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自　然科　学 総　説
分子軌道法による有機イオンの構造と結合開裂に関する研究
一方法論を中心として一
市
ーー」
紘
星薬科大学
An　MO　Theoretical　Study　on　the　Structures　and　Fragmentations
　　　　of　Organic　Ions．　An　Introduction　to　the　Quantum
　　　　　　　　　　　Mechanical　Methodology．
HIROsHI　IcHIKAwA
〃Os万Co〃θ9θ㎡肪αγ勿ατ夕
　　As　a　theoretical　tool　for　the　interpretation　of　behavior　of　organic　systems，
some　basic　concepts　of　quantum　mechanics，　ab　initio　and　semiempirical　mole－
cular　orbital　theories　are　introduced　and　discussed　on　their　characteristics．
Energy　partitioning　of　the　Hartree－Fock　energy　has　been　introduced　and　ap・
plied　to　the　interpretation　of　the　simple　organic　ions．　Focusing　on　the
distributioll　of　the　unpaired　electron　in　the　course　of　fragmentation，　the　frag－
mentations　are　classified　into　mechanislnically　differellt　two　groups，　Type　I
and　Type　IL　Bel1Evans・Polanyi　principle　is　shown　to　hold　in　the　fragmenta・
tion　of　ions．　Finally　geometry・optimized　structures　of　some　ionized　hydro－
carbons　are　calculated　to　show　the　large　difference　between　neutral　and　ionic
states．
1．　はじめに
　質量分析計（Mass　Spectrometer：MS）という
一分析装置がある．この原理はWienが1898年に
陽イオンのビームが電場または磁場により偏向す
ることを発見したことに逆のぼる．装置としての
最初のものはThomsonがネオン原子の2つの同
位体の確認に用いた磁場偏向装置である（1912年）．
その後，つぎに述べるような特長よりこの装置の
巾広い応用性が認められ，たえず改良が加えられ
今日の形になった1～2）．
　質量分析法はつぎの大きな特長を有する．1つ
は物質の検出感度が他の分析装置に比較して桁は
ずれに高く，現在ではfentogramすなわち10－159
の感度を有する，つぎに正確な（小数点以下3～
4桁）質量測定ができ，その精密分子量より化合
物の化学組成式を知ることができる．またスペク
トルの解析より化合物の構造情報を得ることがで
き，検体の構造の推定または決定が可能である．
これらの特長は広汎な分野に亘って応用されつつ
あり，特に公害関係，生化学，医学の分野での応
用が目覚しい．それらの応用例は文献3）を参照さ
れたい．
　質量分析の基本動作は，化合物をイオソ化，加
速，つぎに磁場又は四重極電場を通し，イオンを
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表1．有機分子の主なイオン化法
電子衝撃イオン化
化学イオン化
電界脱離
高速原子衝撃
二次イオン質量分析
Electron　Ionization：EI
Chemical　Ionization：CI
Field　Desorption：FD
Fast　Atom　Bombardment：
　FAB
Secondary　Ion　Mass　Spectro’
　metry：SIMS
加速された電子を試料分子にあて，電子と分子のク
ーロン相互作用により，電子の運動エネルギーの一
部または全部を分子に与えてイオン化する．
反応イオンと分子とをプロトン交換反応させ分子に
プロトンを付加させイナン化する．
エミッターに塗った試料に高電場をかけ気相中にイ
オンを生成する．
高速に加速した原子を試料分子に衝突させ，原子の
運動エネルギーを分子に与えイオン化する．
イオンビームを試料分子に照射し，2次イオンを生
成させる．
質量分離することである．この方法にはつぎの欠
点があった．すなわち気化しにくい化合物の測定
が困難であることと，イオソ化（通常電子ビーム
をあてる）のとき生成したイオン（分子イオン：
molecular　ion）が分解しやすい化合物もあり，分
子量の測定が困難になる場合もある．質量分析の
有機化合物への応用には約40年の歴史がある．こ
の間イオン化の方法が種々改良され，現在では，
分子量数千の蛋白質の測定も珍しくなくなってい
る．主なイオン化法を表1に示す．
　最も古くから用いられているイオン化法は電子
衝撃（EI）法である．この方法または，電界脱離
（FD）法でイオソ化された分子は奇数個の電子を
持ついわゆるcation　radica1である．それに対し
化学イオン化（CI），高速電子衝撃（FAB），およ
び二次イオソ質量分析（SIMS）法では分子にプロ
トン又はナトリウムなどの金属イオンが付着した
形でイオンが生成され，電子の数は偶数である．
EI法を除く他の方法は比較的最近になって開発
された方法であるため，それらの方法でのデータ
の集積はまだ少ないが，EI法については彪大な
集積がある．
　有機化合物を測定するとイオン化された分子の
いくらかは結合開裂を起し，分解したfragment
として観測される．イオン化された分子の結合開
裂にはある規則性が存在することが多くの化合物
の測定より分った．この規則を集大成したものは
フラグメンテーション則（fragmentation　rule）
と呼ぽれ，末知化合物の構造解析に利用されてい
る．この規則はmolecular　ionの開裂反応の主径
路を説明するのみでなく，光化学反応あるいは熱
化学反応との類似も指摘されている4）．EI法によ
る分子イオンは分子のcation　radicalという特殊
な電子状態にあり，そのfragmentationはそのよ
うな状態における分子の化学反応と見なすことが
できる．したがってその基礎的研究は単にマスス
ペクトルの理論のみならず有機化学の反応論にも
寄与するものと思われる．
　自然現象は一般に複雑であるがそれは単純な現
象の組合せから成っている．また自然の基本的法
則は単純化された系での理論と実験から生れる．
これは普偏的と思われる、したがって化合物の物
性や化学反応の本質的な解明は単純化された系で
行うのが最も良いと思われる．溶液状態での研究
は溶媒と相互作用している状態をみているのであ
り，個々の化合物についてではない．良い例があ
る．Anilineのprotonation位置はNH2基で
あり，そこが最も塩基性の高い部位であると信じ
られている．しかし，最も塩基性の高い部位は，
benzene核のパラの位置であり，気相状態では
Para・Protonationが行われる5）．このように気相
と液相では化合物は異った性質を有し気相におけ
る化学反応の研究はより本質的である．
　質量分析計は気相化学反応研究の恰好な場を与
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えている．質量分析器内は真空近くに保たれてい
るため，イオン化により生成した分子イオソおよ
びfragment　ionは比較的長寿命であり，またイ
ナンは分子に比べて非常に反応性に富み，そこに
化学反応のprototypeをみることができる．筆者
の研究は，質量分析法を通して得られた気相イオ
ン化学反応を理論的に解明し，結合，その開裂，
また2分子反応等の本質的理解を得ようとするも
のである．
　量子力学は原子以上の系に対しては最も基本的
理論である．したがって反応研究の理論的方法は
量子力学によらなくてはならない．量子力学は後
に述べるようにその形成から約70年の歳月を経
ているが，その計算の困難さのため長い間化学
の分野まで浸食しなかった．しかし電子計算機の
発明はその様相を一変し，特に有機化合物への応
用は，電子計算機の発達に完全に依存している．
1970年から現在に至る電子計算機の発達は目覚し
い．その結果1960年代においては最も単純な有機
化合物であるmethaneですら終日を要した量子
力学計算は，現在の大型汎用コンピュータ（例え
ばM－280H）では約0．2秒であり，数秒を費せ
ば，測定誤差内で完全に測定と一致する結合距離
や結合角を算出する．後に述べるように分子の量
子力学計算には種々の精度のレベルがある．現在
のコンピュータで計算できる分子の大きさは，精
度の高い方法でC2。程度，また比較的粗い方法で
はC1。。程度は可能である．計算可能な分子の大き
さは10年後には現在の5～10倍の大きさと予想さ
れる．これは有機化学研究対象となる化合物の大
部分，また生化学の主要化合物のかなりの割合を
含むと考えられる．そのとき，物理学から生化学
まで同一理論による説明ができ，同一理論による
　自然現象の説明という科学者の夢に大きく近づく
　ことになる．
　　量子力学的考え方とその手法は今後増々有機化
学，生物化学の分野においても必要とされると思
われる．そのためにも本総説では量子力学計算の
基礎的考え方から最近の手法までを簡潔にかつ具
体的に記述する．彪大な量子力学の教科書を読破
することは，特に化学者にとって困難なことであ
る．それは教科書が汎用性を目的に書かれている
からであり，化学に必要なエネルギー項のみに的
を絞れば，比較的理解しやすいものである．第3
章では近似法と近似法に由来する各種分子軌法お
よび物理量の計算方法の例を解説する．第4章で
は筆者の研究の一部を紹介する．
2．　量子力学的基礎
λ1．　化学への量子力学の適用
　量子力学の創設は一見異なる2つの方法で行わ
れた．1つはHeisenbergの行列力学であり，他は
Schr6dingerの波動力学である，後にこれらの理
論は同じ内容を異なる数学形式で表わしたのにほ
かならないことがSchr6dingerによって証明され
（1926年），両者は完全に統一され一つの量子力学
となった．この時点において原理的には原子以上
の大きさの系の問題は，対象としている系の
Schr6dinger方程式を解くことによってすべて解
決されているはずである．しかし数学的または計
算上の困難さのためこれを達成することは水素分
子イオンのような3体問題＊以上の多体問題の解
析的計算は不可能であり，近似法に頼らなくては
ならない．幸いなことに，困難を伴うが近似法に
より実用上問題ない程の正しい値を得ることが可
能である．
　量子化学は化学的問題を量子力学の対象とした
分野であるがそこで用いられている主な近似法は
原子価結合（Valence　Bond：VB）法と分子軌道
（Molecular　Orbita1：MO）法である．　VB法は
HeitlerとLondonらのH2分子の量子力学的研
究に導入されその後Paulingらによって大きな分
子に適用されその有効性が示された．それに対し
MO法は二原子分子のスペクトルの研究に始ま
＊相互作用する粒子が3個のみから成る系に関する力学方程式をいう．
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り6），Hund，　Mulliken，　Lennard・Jones，　Slaterら
によって発展させられてきた．この方法は大きな
分子への適用が単純に行えるため今日の量子化学
の主流をなしている．MO法には後述するように
電子間の相互作用を直接に考慮していないという
欠点がある．それを補うため精度の高いMO法で
はVBの手法を取り入れている．したがってVB
法の重要性は決して消失した訳ではないが，ここ
ではMO法を中心に説明する．
　MO法は1個の電子のみを含む分子の電子構造
を正確に表わすことができるが，多電子分子に関
しては近似となる．現在大きな系に用いられてい
る分子軌道法は近似方法により3種類に大別でき
る．一つは系に対するSchr6dinger方程式を，
計算過程に現われるすべての積分を省略せずに解
く方法で，非経験的（non・empirical）またはab
initio法と呼ぽれている．　ab　initio法にも基底関
数（後述）の選び方による種々の近似法があり，解
の精度はそれらの方法に依存する．
　半経験的方法　（semiempirical　methods）は
すべての積分を考慮するのではなく，重要な項の
みを取り入れる．さらに原子やある典型的な分子
についての実験値，例えばイオン化エネルギー，
電子親和力等の値を積分計算の代りにパラメータ
として用いる方法であり，これに属するπ電子系
の分子軌道法の代表的なものにP・P－P（Pariser・
Parr－Pople）法があり，全価電子系では後に詳し
く述べるCNDO（Complete　Neglect　of　DifFer・
ential　Overlap）法，　INDO（lntermediate　Neglect
of　Di飽rential　Overlap）法，　MINDO（Modi丘ed
INDO），そしてMNDO（Modi丘ed　Neglect　of
Diatomic　Differential　Overlap）法等がある．
　MOを求めることは数学的には原子間の相互作
用のエネルギー行列に対しその固有値と固有ベク
トルを求めることである．第3の近似法である経
験的方法（empirical　method）はエネノレギー行列
の元素の値に系をうまく表現するような適当な経
験値を用いることである．π電子系ではヒュッケ
ル法また全価電子系では，拡張ヒュッケル（ex－
tended　HUcke1）法は経験的方法に属し，半経験
的方法のSchr6dinger方程式の計算の単純化とは
その考え方の上で大きく異なる点に注意すべきで
ある．図1に各種の分子軌道法を分類し，同一分
子に対する計算速度の比較を示した．つぎにこれ
らの方法の特徴を理解するため必要な量子力学の
基礎知識を解説する．
2．2　Schr6dingerの方程式
　古典力学によると系の全エネルギー（E）は運
動エネルギー（kinetic　energy：τ）と位置エネ
ルギー（potential　energy：γ）との和で表わす
分子軌道法
分子の景子力学的手法
　　原子価結合法　　散乱波展開法 場の理論
　　経験的方法
「⊥「
π電子系　　　全価電子系
　　l　　　　l
HUckel法　　　　　Extended
　　　　　　恥ckel法
　　　　　　（0．1）
…?…oo
‥???
?〜?00
0
≡?????一???G?）? ?一???00（G3?????系子?価全系??子??ー?π????? ?
CNDO／21NDO　MINDO／3　MNDO
（0．8）　　　（1）　　　（1）　　　　　（1．2）
図1．分子軌道法の分類と計算に要する時間の割合
　　　（）内の数値は計算時間の目安
一 4－一
Pr㏄．　Hoshi　Phatm．　No．24．1982
ことができる．例えば水素原子の古典力学モデル
を考える．水素原子は質量Mの陽子とmの電子か
ら成る．陽子と電子との距離をγとし，陽子と電
子はそれぞれ速度σおよび％で運動しているも
のとする．水素原子の古典力学による全エネルギ
ー （E）は
E一τ＋γユMσ・＋旦m。・一旦　2．1
　　　　　2　　　　2　　　　γ
で表わされる．第1項は陽子の運動エネルギー，
第2項は電子の運動エネルギーを，また第3項は
陽子と電子の静電的引力によるポテンシャルエネ
ルギーを表わす．負の符号は引力であることを表
わす．核と電子のポテンシャルエネルギーは負で
あり電子間のそれは正である．一方運動エネルギ
ーは常に0（静止状態）または正である．
　Schr6dingerは古典力学から量子力学の表現を
得るためにはTとγをそれぞれ一次演算子＊す
なわちTとVでおきかえ両辺に波動関数・を
つけれぽ良いことを示した．
EΨ＝｛T十V｝ψ 2－2
2－2式はいわゆる定常状態（時間的に変化しない
系）のSchr6dingerの方程式と呼ばれ一般的形式
は
EO「＝Hψ 2－3
である．ここでH≡（T＋V）はハミルトニアンと
呼ぼれる．2－3式の解ψは系に関する全ての情
報を担う．
　物理量丁およびγから対応する一次演算子
を得るためには次のような変換を行う．
　　1．座標を表わすパラメータ
　　　　　　4→q　（変化なし）
　　2．座標4に対する運動量
　　　　　∂ρ・→一訪可
（　　　ゐ方＝　　2π）・・はP1・n・kの定数
また運動量の2乗に関しては
　　　　　　　　　　　　　　　　　∂2　　　　　　　∂　　　カ4＝ρ・’ρ・→一訪ρ・’可→一方2万
ポテソシャルエネルギーは位置のみの関数である
から古典力学と量子力学とでは同形式となる．し
たがって我々が通常遭遇する変換では運動エネル
ギーの項だけである．一般的手順としては，系の
全エネルギーを運動量と座標を用い表わす．これ
をハミルトン関数という．ハミルトン関数に上記
の変換手順を適用し，ハミルトニァン　（Hami1－
tonian）を得る．
　例として水素原子のSchr6dingerの方程式を
求めてみる．全エネルギー（E）は，座標の各成
分を用いて
弓M（σを＋碍＋陽）・†mぽ＋〃≧）一÷
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－1’
γ＝｛（ω一X）2十（Ψ一｝7）2十（Z－Z）2｝1／2と表わされる
から，ハミルトソ関数は
E一晶（理＋P多＋P膓）＋素（繊多＋ρ1）一÷
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－4
となる．変換を2－4に適用し，水素原子のSch－
r6dinger方程式は
Eψ（∫，1）＝Hψ（王1）
　　　充2　　　　充2　　　　e2H≡一五r7』一五7：－7
となる．ここで
2－5
＊一次演算子”とは関数ε，プに対し次の関係を満たすような演算子をいう．
　　（1）　M（θ＋プ）＝Mθ＋1町
　　（2）M（cの＝cMθcは定数
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???
＋∂?
??????
＝?＝
???
である．Ψ（1，1）は陽子（∫）および電子（1）の各
座標に依存する波動関数である．
　一般に」V個の核およびκ個の電子から成る系
のハミルトニアンは水素原子の場合と同じ手順で
2－6式を得ることができる．
H（1，2，…，N；1，2，…，η）
　　　充2N
＝一丁苔M三1乃＋又。e2z・z・・砲
　　　充2　π　　wπ　　一五騨一窮e2z・・三輪＋。昌e2・昂2－6
ここでM∠は核Aの質量，mおよびeはそれ
ぞれ電子の質量と電荷である．またz4eは核A
の電荷である．第1項は核の運動エネルギー，第
2項は核間反援，第3項は電子の運動エネルギー，
第4項は電子と核の引力，そして第5項は電子間
反嬢のエネルギーに由来する．第2項と第5項に
用いられているΣの総和記号は同じ相互作用の
　　　　　　　オくア重複を避けるように和をとることを意味する．
　この系に対するSchr6dinger方程式はしたが
って
皿（1，2，…，N；1，2，…，κ）
　＝Hψ（1，2，…N；1，2，…，η） 2－7
となる，ここでΨは系のすべての粒子に対する
波動関数である．方程式2－7は各粒子が3個の直
交座標変数で表わされるから，3」V＋3η個の変数
を持つ遍微分方程式である．
　Schr6dinger方程式の解は一般に無限に存在す
るが，物理的に適切な波動関数は次の3つの条件
すなわち1価，連続，および有限でなくてはなら
ない．これらの物理量は空間内の一点においては
一つの決まった値をとり，位置の微少変化に対し
ては物理量は連続的に変化し，さらに物理量には
限りがなくてはならないという観測による要請か
らきている．
　ギターの弦をはじいたとき，基本音といくつか
の倍音が発生する．ちょうどこれと同じように，
Schr6dinger方程式からも離散したいくつかのエ
ネルギー：瓦，E2，…民とそれに対応する波動関
数肌，Ψ2，…娯が得られる．この類似性は電子の
波動性に由来する．またSchr6dinger方程式は一
種の微分方程式であるから，微分方程式での命名
法が用いられる．瓦および砲は，それぞれ演算子
Hの固有値（eigenvalue）および固有ベクトル（ei－
genvector）と呼ぶ．特に2個以上のEの値が等し
いときそれらのエネルギーおよび対応する状態は
縮重あるいは縮退（degenerate）しているという．
　MO法ではBorn－OpPenheimer（BO）近似7）
を適用し，分子の核と電子の運動を独立して扱う．
BO近似とは核が運動したとき，電子は常に核の
位置に対し最も適切な分布をすると仮定すること
である．電子の質量は核のそれの数千から数万分
の1であるため電子はそれだけ速く運動すると考
えるのは妥当な仮定といえる．BO近似に従えぽ，
全ハミルトニアンHt咀1の核の運動エネルギー
と，核間反擁ポテンシャルを他の項から分離でき
る．そして電子に関しては，固定された位置の核
のポテンシャルの中での電子の運動を考えるのみ
で良い．これは電子ハミルトニアンHelと呼びつ
ぎの内容となる．
　　　一方2He1＝　　　2m罪一窮e2z々＋。尼e2・司2－8
そして電子に関するSchr6dinger方程式，
εψ（1，2，…η）＝Helψel（1，2，…η）
を解き，全エネルギー（E）は次式で得る．
E＝ε＋Σe2Z4ZBγ訪
　　　．4＜B
2－9
2－10
ここでεは2－9の解で電子エネルギー（electronic
energy）と呼ぽれる．第2項は核間の反挽エネル
ギーである．なお核は固定していると仮定してい
るから核の運動エネルギーは考慮していない．
　分子軌道法は電子の波動関数のみを扱うため今
後波動関数およびハミルトニアンはすべて電子に
6
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関するもののみであることを強調しておく．
　単位は選び方によって計算は繁雑にも非常に簡
単化もされる．ここで分子軌道法で用いられる単
位系を紹介しておく．これらは長さ，電荷，エネ
ルギーおよび質量の単位であるがすべてatomic
unit（a．u．）と呼ぶ．
　長さのa．U．（a。）
　　充2　　　　　　・
・・＝確＝0・529167A2－11
a・はボーア半径とも呼ばれ，水素原子の1s軌道
の平均軌道半径に一致する．
　電荷　e
e＝4．80298×10－10esu
エネルギー　εo
2－12
　　e2εo＝一＝4．35942×10　11erg＝27．2eV
　　ao
　　　＝627．5kcal／mol　　　　　　　2－13
これは特にHartreeとも呼ばれ，水素原子の電子
のイオン化エネルギーの2倍に等しい．
　質量　m
m＝9．0191×10－28g2－14
これらの単位を使うことによって2－8のハミルト
ニアンは
H－一誌陛窮醐＋ぶ・司
のように単純化できる．
2．3．　波動関数の意味と演算子の性質
2－15
　ここでMOを有機化学等に適用するため必要な
波動関数と演算子の性質について触れておく，ハ
ミルトニアンは一次演算子であるため，Schr6－
dingerの方程式を解いて得られた波動関数処
（添字iはΨ、，ψ2，…の一つを示す）については，
その定数倍，c聾も同じSchr6dinger方程式を満
たす．したがって他の波動関数との比較のために
はそのスケールを統一する必要がある．波動関数
の2乗はBornの解釈にしたがい確率関数と見な
される．したがって㌍dτは
　　d．
d却yd2（≡dτ）から成る体積素片の中に電子が存
在する確率である．1電子波動関数では，全空間
のどこかに必ず電子が存在するから
1叫（・臨一1 2－16
でなくてはならず，このように波動関数のスケー
ルを調節する．この操作を規格化（normariza－
tion）という．同様に多電子波動関数の規格化の
条件は
∫…1叫（・・2・・嚇・也…一・2・7
となる．ここでdτ1，dτ2，…はそれぞれ電子1，2，
… についての体積素片である．2－17式は電子1，
2，…ηのすべてが全空間に存在する確率が1であ
・・とを意味す・・∬…お・び輌…は表
言・上難であ・からそれぞれ∫と硯で書き
表わし，考えている系のすべての電子に関するも
のとする．（以後波動関数は特にことわらない限り
規格化されているものとする．）
　2つの波動関数れと召「ゴとが
い由一・ 2－18
を満たすときれと砺とは直交（orthogonal）
であるという．規格化条件と組合せ
1碑・一戊・（＝1i＝1＝0ぽゴ） 2－19
のように表わすこともある．ここでδ’ゴはKro－
neckerのデルタと呼ばれる．2－19を満たす2つ
の波動関数は，規格直交（orthonormal）してい
るといい，同一Schr6dinger方程式の二つの解は，
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それらのエネルギー値が等しくない限りすべて直
交していることは容易にわかる．
　一般に波動関数は複素数であり，Ψ2は1酬ま
たはぴ＊ψと書くべきである（ψ＊は●の複素
共役関数）が，電磁場の存在がなけれぽψ2＝｝ψ21
である．それでも一般性を保つためψ＊を用いる
場合が多い．
　運動エネルギーに対応する量子力学演算子は
一（1／2）72であり，ポテンシャルエネルギーに対
応するものは古典力学と同形式のVであった．
このように物理的に観測される量Mに対応する
一次演算子Mを用い，Mに対する量子力学的期
待値（m）は，
m－∫剛缶 2－20
で求めることができる．したがって全電子エネル
ギーに対する期待値は，
E－∫世蹴 2－21
となる．このような量子力学で現われる積分を
1碑卿一く呪隅〉 2－22
2－22のように表記する方法がある．これはDirac
の表記法といわれ，2－22式の右辺は後に述べる
ように，ベクトルの演算に他ならない．ここで
く肌1はブラ（bra）ベクトル（ブラベクトルは
複素共役関数であることが，暗黙に含まれてい
る．）μ∫〉をケット（ket）ベクトルと呼ぶ．
それらは物理的意味を持たないが，両者が演算子
をはさんで結合しブラッケット（bra（c）ket：かっ
こ）となったとき物理的意味が現われる．2－22式
はさらに
　　　　〈ψ’‘IMμゴ〉＝（到Ml∫）＝M‘ゴ　　2－23
のように略記されることもある．また，観測され
る物理量は実数値でなくてはならないことより，
実測可能な量の演算子Mに対しては
Mノ＝1臨
でなくてはならず，
ミート演算子（Hermitian）という．
2－24
このような一次演算子はエル
2個の演算子MとLがあり，関数∫に対し
ML∫＝LM∫
であるとき＊，これを
ML＝LM
2－25
2－26
と表現しMとLは可換（commute）であると
いう．MとLが可換であるとき，それらに対応
する物理量は同時に測定可能である．比較的重要
な可換の関係にある演算子はハミルトニアンと対
称演算子，ハミルトニアンと角運動量演算子等で
ある．可換でない演算子として位置と運動量との
関係がある．Heisenbergの不確定性原理による
と粒子の位置とその運動量は同時に正確に求める
ことは原理的に可能である．位置（勾と運動量
（ρのに対する量子力学的演算子はそれぞれエと
一訪（∂／∂川である．交換関係を求めると，
より，
・・
（一揚）ψ一一㌦・吉ψ
　　∂　　　　　　　　　　∂
一涜万’吋＝一卿一㌦万ψ
・・
（　　．∂一訪一　　　∂ω）－C・揚）・一訪
となり0とはならない，
2．4．　軌道近似（Orbital　Approximation）
2－27
2－28
2－29
　多電子系のSchr6dinger方程式の近似解を得る
方法の一つである軌道近似は，1個の電子の座標
のみに依存する一電子波動関数の適当な組合わせ
で多電子系の波動関数を表現する方法である．こ
の方法を用いκ電子波動関数召「（1，2，…η）を得る
最も簡単なやり方は，一電子波動関数κ個の積を
＊MLプは初めノにLを作用させ得られた結果にMを作用させることを示す．
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つくることである．
ψ’（1，2，…η）＝ψ1（1）ψ・（2），…ψπ吻）　　2－30
このような関数は，ハートレー積（Hartree　pro’
duct）関数と呼ぽれ，一電子波動関数ψ1，ψ2，…
は軌道（orbita1）と呼ばれる．ψ2はすでに述べ
たように確率関数であるが，もちろん，それらは
ψiの積から成る．確率の初等理論にあるように，
事象AとBとが互いに影響を及ぼさない（これを
独立事象という）とき，AとBとが同時に起る確
率は，それぞれの起る確率の積となる．したがっ
て2－30式のような表現は，独立電子モデル（in－
dependent　electron　model）による近似であると
いえる．
　もし多電子系ハミルトニァンH（1，2，…η）が一
電子ハミルトニアンh（ρ）の和として表わすこと
　　　　　　　　　　　　　れ　　　　　　H（1，2，…η）＝Σh（♪）　　　　2－31
　　　　　　　　　　　　　ρ
が可能なら，Schr6dinger方程式は変数分離する
ことによって簡単に解くことができる．しかし実
際にはH（1，2，…η）は電子間反援項（γ司）がある
ため2－31の形式に表わすことはできない．椀項
の問題を解決するためにつぎのような便法を用い
る．すなわちH（1，2，…η）は2－32式で表わすこ
とができる．
H（1，2，…η）＝£h（♪）＋ΣΣ⊥　2－32
　　　　　　P＝1　　　　ρ〉σγρo
・（カ）一一％一篇　　生33
問題の1／γρ。の項を平均値として2－33の第2項
に入れる．このように変形した多電子系ハミルト
ニァンF（1，2，…η）は「有効」な一電子ハミルト
ニアンF（りの和で表わすことができる．
・（1，2，…κ）一参・（♪）一ξ一丁巧・V（ρ）2－34
　ここでV（ρ）は有効ポテンシャルといい，電子
ρと系の中のすべての核との引力および電子力とρ
以外のすべての電子磁一1個）との反擾力による
ポテンシャルエネルギーの和を意味する．2－34と
2－30のハートレー積関数を用いSchr6dinger型
の方程式（厳密にはSchr6dinger方程式とはいえ
ない）
F（1，2，…　，z）ψ（1，2，…　η）＝Eψ（1，2，…　η）　2－35
は2－21式にならって全電子エネルギー（E）は
2－36のように一電子エネルギーの和となる＊，
E－
∫吻（・）晦（・）…吻（・）｛ξ・（カ）｝φ（・）吻（・）
　　　一・ψπ（κ）dτ1dτ2…　dτπ
一
～φ（・）・（｝）ψ⇒白（・ア…岬妬…輪
　　　　　　　　　　　　　　　1　ε1
＋
∫色（・）・（そ）虫（・）彪1ψ（・ア吻（聯
　　　　　　　　　　　　　　　1ε2
　　　－・ψπ（η）2dτ1dτ3…　dτπ十…
　＝ε1十ε2十…　十ε？↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－36
これはつぎのような一電子Schr6dinger方程式
　　　　　　　F（1）ψ乞（1）＝ε乞ψε（1）　　　　　　　　　2－37
をκ個解くことに等しい．
　有効ポテンシャルV（ヵ）はヵ以外の電子の分布
によって決定される．この分布は実際はMO（ψ‘）
によって決まる，つまりMOを求めるためには
MOを前もって知らなくてはならない．もし2－37
のような一電子方程式を解いて得られたMOによ
る電子分布がV（ヵ）を求めるとき用いたMOに一
致するとき，それらの軌道は，自分自身のポテン
シャル場に一致しているから，自己無撞着（self－
consistent）であるという．このようなMOを求
めることが分子軌道法の中心的考え方であり，半
経験的あるいは非経験的分子軌道法の殆んどすべ
＊ただしこのようにして求めた全電子エネルギーには電子間反犠項が実際の2倍となっている．余分の電子間反撒を
　後で引いて正しい値を求めている．
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てはこの考え方を用いている．
25　電子スピン
　電子には空間的自由度の他にもう一つ内部自由
度が存在することが実験的に確認されている．こ
れは2つの角運動量の値をとり，古典力学におけ
る自転に対応させ，電子スピンと呼ぼれている．
Hartree積で表現される波動関数は，電子の空間
的分布を完全に表わすことができるが，電子のス
ピンについては何も規定していないためまだ不完
全である．スピン角運動量はベクトル演算子sで
表現し，8はs虚，馬およびs、成分から成り，し
かも一般の角運動量の交換関係を満たすと仮定す
る．それによるとsヱ，sγ，およびs、のどの2つも
可換ではないがS2（＝S・S）に対してはすべての成
分は可換である．ハミルトニアンにはスピン座標
が含まれていないためS2またはSのどの成分と
も可換である．したがってスピンに関し得られる
情報はs2およびsの1成分に関する固有値であ
る．
　スピソ角運動量は量子化されていて，Sの一つ
の成分（慣例ではS，とする）に対する固有値は
実験より±陶2である．スピン関数をη（σ）とす
れぽ，角運動量に関する一般的な方程式
　　　　　　s2η（σ）＝s（s十1）η（σ）　　　　　　　　　2－38
　　　　　　Szη（σ）＝〃28η（σ）　　　　　　　　　　　　2－39
をも満たすと仮定する．これらの仮定で得た理論
値は実験を正確に説明できることより仮定が正し
いといえる．すなわち，電子スピンも角運動量の
法則に従う．2－39において勿、は実験より充を
単位として1／2または一1／2の値をとる．それ
らに対応するスピン関数を，それぞれα（σ）およ
びβ（σ）と書く．それらは規格直交関数である．
一般的な角運動量の理論に従えば，sは0または
正の値をとり〃2、の最大値である．〃2、はs，s－1，
…－sの2s＋1個の値をとる．電子の場合s＝1／2
である．
　電子の空間的分布とスピンとは互に独立と考え
られるから，スピンを含めた一電子波動関数は，
空間軌道ψ‘（γ）とスピン関数η（σ）との積ψ‘（γ）η（σ）
で表わせる．これをスピン軌道（spin　orbital）と
呼ぶ．
　スピン軌道の積でスピンを含んだHartree積を
得ることができる（2－40）．
ψ（1，2，…κ）＝ψ1（1）α（1）ψ2（2）β（2）…　ψπ（η）β（η）　2－40
ここでψおよびスピン関数内の1，2，…は電子
1，2，…に関する座標である．2－40は通常，
ψ（1，2，…　η）＝ψ1（1）～52（2）…　ψπ＿1（κ一1）φπ（η）　2－41
と書き表わされる．ここでのψ‘および砺はそ
れぞれ空間関数ψ‘に付随するスピン関数がそれ
ぞれαおよびβであることを示す．2寸1はさらに
電子の座標を省略し2－42のように表現されるこ
ともある．
　　　　　ψ（1，2，…　κ）＝ψ1ψ2…　ψπ＿1ψπ　　　　　　2－42
　多電子スピン演算子は一電子の場合と同様につ
ぎのように定義される、
　　S2＝S三十S↓十S》　　　　　　　　　　　　　　　　2－43
　　　　れ　　　　　　　　　　　　　　　れ　　　　　　　　　　　　　　　れ
　　S・＝Σs・ρ，　SエニΣs功，　S〃＝Σs“p　2－44
　　　　ρ　　　　　　　　　　　P　　　　　　　　　　　ρ
多電子波動関数については2－45および2－46の
ような固有関数であることが要請される．
　　　　　　　S2ψ＝S（S十1）￥「　　　　　　　　2－45
　　　　　　　SzΨ＝ハ4』ψ　　　　　　　　　　　　2－46
Sは0，1／2，1，3／2，…　の値をとり，それぞれのS
の値に対しMはS，（S－1），…一（S－1），－Sの合
計2S＋1個の値をとる．この個数をスピンの多重
度（multiplicity）と呼ぶ．2－40式にS，を作用
させる．
Sダ＝（s・、＋s・、＋…s・。）ψ1（1）α（1）ψ・（2）β（2）
　　…ψπ（％）β（κ）
　　＝ψ1（1）〃2、、α（1）ψ・（2）β（2）…
　　　＋ψ・（1）α（1）ψ・（2）〃2，、β（2）…＋
ニ （〃z81＋〃2・、＋…＋〃2・。）び 2－47＊
＊SZIはスピン座標1で表わされるスピン関数のみに作用する．
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すなわち，Mは個々の電子の〃Z，の和，
M＝Σ勿8ρ
　　ρ
2－48
となる．ル4はSの値に従い種々の値をとるが1仏
の最大値はSに等しい．分子の全電子数は偶数で，
基底状態ではαスピンとβスピンの電子数は等し
い．よってS＝0，1仏＝0であり，スピン多重度は
1である．
26．　反対称性原理と波動関数の行列式表現
　多電子系の密度関数P（1，2，…川は波動関数ψ
の2乗で与えられる．電子は区別できないから，
任意の2つの電子Zと∫の座標を交換してもPは
変化しない．よって電子iとノの交換により波動
関数はつぎの2つの可能性がある．
ψ（1，2，…　Z，ブ・一κ）＝±び「（1，2，・・ゾ，」・一％）　　2－49
花ノの交換により波動関数の符号を変えない場合
はそのような交換に対し対称的（symmetric）で
あるといい，反対に符号を変えるような関数は反
対称波動関数という．2個以上の電子は同時に同
じ状態を取らないという重要な性質がある．これ
はPauliの排他原理と呼ぼれ軌道理論の言葉でい
えぽ，2個以上の電子は同一のスピン軌道に入る
ことはできないということである．実は，Pauli
の原理を満たすためには，波動関数は反対称でな
くてはならないことはすぐに明らかとなる，
　簡単にするため，例として2個の電子から成る
関数ψ（1，2）をとる．ψとしてHartree積関数
を考え，電子1と2を交換してみる．
ψ（1，2）＝ψ1（1）α（1）ψ・（2）β（2）
ψ（2，1）＝ψ・（2）α（2）ψ・（1）β（1）
2－50
2－51
2－51式はψ（1，2）に負の符合を付けたものに一致
しない、いま2－52式のようなHartree積関
ぴ（1，2）＝ψ・（1）α（1）ψ・（2）β（2）一ψ1（2）α（2）ψ1（1）β（1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－52
数の組合せを考える．明らかに●（1，2）＝一●（2，1）
であるから電子の反対称の性質を満足する．つぎ
にこの関数がエネルギーに関する2－35式またス
ピンに関する2－45および2－46式を満たさなく
てはならない．2－52を2－35に代入する．
F（1，2）ψ（1，2）
　＝｛F（1）＋F（2）｝｛ψ、（1）α（1）ψ1（2）β（2）
　　一ψ1（2）α（2）ψ1（1）β（1）｝
　＝ε1ψ1（1）α（1）ψ・（2）β（2）一ε・ψ1（2）α（2）ψ1（1）β（1）
　　＋ε，ψ1（1）α（1）ψ1（2）β（2）一ε・ψ・（2）α（2）ψ1（1）β（1）
　＝（ε1＋9・）｛ψ・（1）α（1）ψ1（2）β（2）
　　一ψ1（2）α（2）ψ1（1）β（1）｝
　＝｛ε1十ε2｝ψ（1，2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－53
となり，ψはFの固有関数であり，Hartree積
関数と同じ固有値を有する．2－45式に関しては
ψ（1，2）にS2（＝si＋sl）を作用させれば，
S2●（1，2）＝（sl＋s；＋s1＋s2）ψ（1，2）
　　　　＝（S2十S）ψ（1，2）
　　　　＝S（S十1）ψ（1，2）　　　　　　　　　2－54
を得る．ここでS2＝si＋S；であるのはS1，52が
ベクトル量であるからである．2－53式を得たとき
と全く同様にして，
S・ψ（1，2）＝（s・、＋s・、）ψ（1，2）
　　　　＝（〃281十〃2ぷ2）ψ（1，2）
　　　　＝1仏ψ（1，2） 2－55
を得る．
　このように2－52の形式の波動関数は，波動関
数として妥当なものである．ただし，
∫ψ（・，・池一・ 2－56
となるのでψ（1，2）は規格し直す必要がある．
　2－52の関数はスピン軌道を元素とした行列式を
用いてより簡単に表わすことができる．ここでN
は規格化定数である．
・（1，2）－N臓㌶；麗； 2－57
この考え方を多電子系に拡張することは容易で，
2η個の電子を持つ系の波動関数は，
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ψ（1，2，…2％）＝N
ψ1（1）α（1）ψ1（1）β（1）…ψ，、（1）β（1）
ψ1（2）α（2）ψ1（2）β（2）
ψ1（2κ）α（2κ）………ψ，、（2κ）β（2κ）
　　　　　　　　　　　2－58
で表わすことができる．行列式の基本定理による
と2つの行または列を交換すれば，行列式の値は
もとの値と絶対値が等しく，その符号を変える．
電子座標iとノを含んだ2－58形式の行列式の値
をAσ，力と表わす．iと∫を交換すると
∠4（2，ノ）＝一4（ノ，の
でなくてはならない．2個の電子が同じスピンお
よび空間状態をとったとすれば，2個の電子は同
一の座標iに従うから行列式の値はA（ゴ，りとな
る．したがって，
．4（i，り＝一4（ら勾
となり，この式を満たすAの値は0となる、すな
わち2個（以上）の電子が同一スピンおよび空間
状態を占めるような波動関数は存在しない，これ
はPauliの原理そのものである．
　行列式の定義による表現によれぽ2－58式は
　　　　　　　くヨのミψ（1，2，…2η）＝NΣ（－1）pPκψ1（1）α（1）ψ・（2）β（2）
　　　　　　…　ψπ（2％）β（2κ）　　　　　　　　　　　2－59
と表わすことができる．ここでP此はψ1（1）α（1）
ψ2（2）β（2）…ψ2。（2η）β（2η）に対する電子座標の並べ
換えを行う交換演算子である．ψ10α（）のかっこ
内に電子座標を入れる可能性は2κ個あり，ψ2（）
β（）には2η一1個，ψ30α（）には2κ一2個…
の可能性がある．したがって2－59式における可
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆの　能な並べ換えの数は（2κ）！個あり，2－59式のΣ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なはそれらの並べ換えた項に（－1）Pの係数を掛け
たすべての和をとることを示す．（－1）＠は並べ換
えた項が，奇数個の交換でψ・（1）α（1）ψ2（2）β（2）…
ψ2。（2κ）β（2κ）に戻るときには一1となり偶数回の
ときは＋1となる．2－58および2－59式の波動
関数表現は，2－41および2－42式のように略記し，
ψ（1，2，…2κ）＝1ψ1（1）ψ1（2）…ψπ（2κ一1）ψ（2κ）1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－60
ぴ（1，2，…　2κ）＝iψ、ψ1…　ψηψ1　　　　　　　　　　　2－61
のように書かれる．ここで碗はそのスピン軌道
はβスピンであることを示す．
2τ　電子配置（Electronic　Con6guration）
　電子配置はエネルギー準位図を用いて図2のよ
うに図示することができる．図2aおよびbの電
　　　　　　　　　　　　子配置は，それぞれ
ε3十ε2十ε・→一十一
　　a
図2
ε3十一一
ε2－十「↓一
ε・一十→－
　　b
ψiψ；ψ；およびψ鋸ψ3
で表わす．aのよう
に，電子で占められ
た軌道（被占軌道：
occupied　　orbital）
がすべて2個の電子で占められている場合は閉殻
電子配置（closed－shell　configuration）と呼び，
bのように被占軌道の一部または全部に1個の電
子が入る場合は，開殻電子配置（open・she11　con・
丘guration）であるという．閉殻電子配置を持つ系
（閉殻系：closed－shell　system）で1まαスピン電
子の数とβスピン電子の数とが等しいため，S＝0
の唯一の状態のみであるから，一重項状態（singlet
state）である．2η個の電子から成る系の波動関
数は，簡略化した表現方法では，2－62式のように
書き表わす，
ψ（1，2，…2κ一1，2η）
　＝1ψ1（1）～51（2）…　ψπ（2η一1）φη（2η）1　　2－62
　図2bのように2η＋1個の電子を持つ系の波動
関数は最も高いエネルギー準位の電子のスピン状
態により2－63および2－64のように2通りの表
わし方がでてくる．
ψa（1，2，…，2η一2，2κ一1）
　＝1ψ1（1）ψ1（2）…　ψπ＿1（2η一2）ψ7、（2κ一1）1　　2－63
ψb（1，2，…，2η一2，2κ一1）
　＝1ψ1（1）～51（2）…　ψπ＿1（2η一2）ψπ（2κ一1）1　　2－64
ψzに2個の電子が占めている場合は1風に対す
る寄与は0であるから，炉およびψbの砥値
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を決定するのはψ。における電子のスピンのみで
ある．ψ旦はψ。にαスピン電子が占めているか
らM＝＋1／2であり，一方ψbではルf、＝－1／2
である．ψ’aおよび炉共にHに対し同値の固有
値すなわち同じ系のエネルギーを与えるから2重
に縮重した状態を与える．このように奇数個の電
子を持つ系の基底状態は，2重項状態（doublet
state）である．
　図3のような電子配置の系を考える．とりあえ
ず電子のスピンを考慮しないため，電子は○印で
　　　　　　　　表わしてある．ε1～ε。までの軌道
ε．一◇一ξチー
　　　ロε」一一一｝∈〉一一
　　　ロεξ一一e〒一一一
　　　ロε2←∋一一ε1一　　図3
にはε‘とε，を除き，電子が2個ず
つ占めておりM、への寄与は0
である．εεおよびε」のエネルギ
ー の軌道（それぞれψ‘およびψ
　　　　　　　　　　　　　ゴとする）の電子のスピン配列の
し方により，図4に示す4つの
状態が考えられる．aは2個の電子がαスピンを
持つからル4＝＋1であり，一方bではルf、＝－1
である．cとdのMは両方とも0である．系の電
子のαスピンおよびβスピンは我々が任意に割付
けたのであるから．それらの絶対的意味はなく，
相対的な違いのみが問題なのである．aとbは明
確に異なる状態であるが，cとdは区別できない．
そこでcとdに対応する波動関数の一次結合をと
り，波動関数の反対称性を調べると明らかにそれ
らの和も差も反対称条件を満たす．それぞれを
ψ一とψ一としそれらのHに対する固有値を計算
してみる．なお1／2の係数は規格化定数である．
r一
丁［1ψ・（・）・（・）ψ・（・）β（・）1＋1ψ・（1）β（・）ψ・（・）・（・）1］
一
÷［ψ・（・）・（・）ψ・（・）β（・）一ψ・（・）・（・）ψ・（1）β（・）
　　＋ψ・（1）β（1）ψ」（2）α（2）一ψ・（2）β（2）ψゴ（1）α（1）］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－65
r一
丁［1ψ・（1）・（1）ψ・（・）β（・）1－1ψ・（1）β（1）ψ・（・）・（・）日
一
丁［ψ・（1）・（・）ψ・（・）β（・）一ψ（・）・（・）ψ・（・）β（1）
　　一ψ‘（1）β（1）ψゴ（2）α（2）十ψ‘（2）β（2）ψ」（1）α（1）］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－66
電子1，2のハミルトニアンは，
H（1，・）一一坪＋V（・）一吾V（・）・☆
＝F（1）＋F（2）＿⊥
　　　　　　γ12
である．また
2－67
～剛）吻dτ1－・・1卿W・〜
ηε（1）ηノ（1）＝＝δη　　　　　　　　　　　　　　　　2－68
であることを考慮し，万『とE一を求める，
E・十H（1・・）ψ．・・
　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　エハ
ー
丁［〈酬↓5〉一・〈・栃・・繊〉一・剛・〉
　　＋　〈5司i5‘〉　－2〈　ラil　lη〉　＋ 2〈　
??
lゴi＞　＋　＜ill万＞
　　　　　　　　　　　　　　1／
　　－2〈酬ノ’i〉十〈元元liガ〉］
　　　　　1／
一
丁［〈酬↓5〉一・〈・511∫・〉＋〈5・ilハ・〉一・釧〉
　　十〈刎匡元〉十〈∫2‖ゴi＞］
　＝ε‘十εゴー1τゴ十1（元ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－69
朽十
ψ，十
　　a
吻．十
軌十
　　b
図4
ψ、一ト
ψ，→－
　　C
ψ、十
ψ一ト
　　a
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ここで
〈朋〉－i吻（・）・（・）ψ・（・）β（・）H（1・・）ψ・（・）・（1）
　　　　　×ψ」（2）β（2）dτ1dτ2dσ1dσ2
　　　＝ε‘十ε1一ゐプ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－70
〈酬ノ・〉一∫吻（・）・（・）ψ・（・）β（・）H（1・・）吻（・）・（1）
　　　　　×ψ‘（2）β（2）dτ1dτ2dσ、dσ2
　　　－∫吻（・）ψ・（・）（一吉）吻（・）ψ・（・）・・也
　　　＝一ノ（i1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－71
同様に
　E－－1ψ㌔H（1・2）ψ一dτ
　　一丁［〈胴〉一・〈緬〉一・鍋〉＋・剛・〉
　　　＋〈ハi膨〉十2〈訓め一2〈ラ川∫《〉＋〈酬万〉
　　　－2〈訓ブε〉十〈ゴ川元i＞］
　　＝ε‘十ε」一ゐゴー」脇ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－72
を得る、ここで注意すべきことは，スピソ状態が
等しいにもかかわらず，ψ↓とψ一は，それらの
エネルギーは異なることである．図4におけるa
とbは当然そのエネルギーは等しい．そのエネル
ギーを計算する．aに対する波動関数（ザつは，
匹吉麟1；；㍑；コ；；
一α砦2）［ψτ（1）吻（・）一ψ・（・）砲（・）］
叶ピH（1・・）ピ輌の・砺
一
†1・（・ア・（・ア・の・の
　　　・1｛戦（・）吻（・）一ψ・（・）ψ・（・）｝
　　　・［F（・）＋F（・）一☆」
　　　×｛ψ↓（1）ψK2）一ψ」（1）ψ5（2）dτ1dτ2｝
2－73
一
丁［㈱×一く訓ガソー〈プiil万ソ＋〈∫　1朔
　　　　　　　　　　　　　　　　　2－74
ここで
㈱y－∫砲（・）ψ・（・）［F（・）＋F（・）一訂
　　　　　×ψτ（1）ψノ（2）dτ1dτ2
　　　＝εψ十ε」一ん
く刎刀×－1吻（1）ψ・（2）［F（・）＋F（2）一㌃］
　　　　　×ψゴ（1）ψ‘（2）dτ1dτ2
　　　－一∫吻（・）ψ・（2）㌃ψ・（・）ψ（2）伽也
　　　＝一脇
であるから，
E“ニEβ』ε‘＋ε1一ん一疏ゴ
となりE一に一致する．整理すると，
?履十．?????弓」??七??『?E＝
＝
＝
＝
?? ?
?
??????E??｝一一⇒
2－75
2－76
2－77
2－78
となる．図4のような2個の分子軌道にそれぞれ
1個ずつ占めた場合，2つのエネルギー状態が得
られる．その1つのエネルギーはEトで砥＝0
である唯一の状態（singlet　state）である．もう
一つのエネルギー状態は，E＋より2瓦ゴだけ低
く，砿＝－1，0，＋1の3重に縮重しているため
triplet状態と呼ぼれる．
2．8．　分子軌道法における原子軌道
　原子に対する原子軌道と同様に，原子軌道とは
独立に分子に対する分子軌道を考えても良さそう
である．またそのように考えることは量子力学的
には正当な方法である．しかし我々は原子軌道の
考え方に慣れているためできるだけ原子軌道の概
念を破らずに分子軌道と関連づけたほうが便利と
思われる．この考え方は原子価結合法では基本的
考え方であるが，分子軌道法においてもそれを保
持しつつ発展している．そのため結合する前の原
子軌道と結合後の分子軌道との比較によって結合
の本質が理解しやすい形となっている．
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　原子軌道と分子軌道を関連づけるために，分子
軌道ψ¢を原子軌道φ。の一次結合　（LCAO：
Linear　Combination　of　Atomic　Orbitais）とし
て表わす．
ψτ＝c｛ψ1＋6茎φ2…＝Σo：ψ，
　　　　　　　　γ＝1
2－79
ここでciは実数（又は複素数の）定数であるが，
後に述べる方法で分子軌道が最も適切なものにな
るように決定される．一次結合の方法は物理的に
も数学的にも適切な方法であるが，実際に計算可
能にするためには2つの近似法を導入しなくては
ならない，その一つは2－79式の無限項和を有限
としなくてはならない．取り込む項の数が多けれ
ば多いほど，より正確な分子軌道が得られること
が確認されている．しかしそれだけ多くの計算時
間を要することになる．
　原子軌道は，1個又は複数の核電荷を持つ原子
核と1個の電子から成る系のSchr6dinger方程式
を解くことによって解析的な形で得られる．その
とき座標系は直交座標（ω，y，　Z）系に代り極座極
（γ，0，ψ）が用いられれ（図5），その解は2－80式の
形で与えられる8）．
表2．原子軌道関数の例
η＝1，1＝0，物＝0
炉吉（α0）㌧
η＝2，1＝0，解＝0
　　㎞r∂万（zα0）～（・一・）棚
κ＝＝2，1＝：1，〃2ニ0
拠一一方（α0）脇・棚…θ
η＝2，1＝1，〃2＝±1
』「毒（α0）脇・ψ…輌
働一、吉（α0）脇岬…θ・…
ρ＝一γ　z：核電荷　ao
ao：ボーア半径
X（γ，0，ψ）＝R。z（γ）｝ん（0，ρ） 2－80
ここでκ，1，および勿はそれぞれ主量子数，方
位量子数，および磁気量子数である．角θとρに
関した関数巧m（θ，¢）は球面調和関数として知ら
れている．％，1，および吻の小さな値についての
y
図5．直交座標系と極座標系との関係
具体的な原子軌道関数を表2に示す．
　分子軌道を計算するためには2－69式などで現
われたんまたは疏」で示される積分（これらを
総称し分子積分という）を数多く計算しなくては
ならない．これを表2に示すような原子軌道関数
を用いて計算することは困難であるため2－80式
のR。z（γ）の代りに2－81式に示すような単純な原
子軌道類似関数が用いられる．これが第2の近似
である。
Rπz（γ）＝（2ζ）π＋1／2［（2π）！］　1／2γη一lexp（一ζγ）　2－81
　　　　　　　　　ヱ　ぶ　　　　　　　ζ＝万一
この関数は節のない関数で，Slater型軌道関数
（Slater－Type　Orbital：STO）として良く知られ
ている9）．κ＊は有効主量子数と呼ぽれる．Sは他
の電子からの遮蔽効果を示すパラメータで，Sと
η＊はその原子のエネルギー準位，イオン半径等
を再現するように決められる．しかしSTOを用
いてもなお分子積分の計算に困難を伴うため，後
に述べるようにSTOをいくつかのGauss関数
（e一αγ2型の関数）で展開する方法や，STOには
とらわれず，Gauss関数を組合せて原子軌道類似
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の関数を合成する方法が行われている．
2．9．ハミルトニアンに対する期待値
　初めに偶数個の電子を持ちエネルギーが最も低
い状態すなわち閉殻・基底状態の系を考える．通
常の分子はすべてこの状態にある．分子の波動関
数璽「は行列式表現を用いて
Ψ＝NΣ（－1）PP［ψ1（1）α（1）ψ1（2）β（2）
　　　P
　…　ψπ（2％）β（2π）］　　　　　　　　　　　　　　2－82
と表わす．これは2－58または2－59式と同等で
あるが多少簡略した表現を用いている．ここで軌
道ψ‘はハミルトニアンの固有関数であるから，
その固有値ε‘（軌道エネルギー：2－101式を参照）
と異なる固有値を持つψゴとは直交している．
句＝ε，の場合でも中とψ」の適当な一次結合を
取ることにより互に直交するψ1と％を得るこ
とができるので
・・一〈ψ・1ψ・〉一∫吻（・）ψ・（1）・筍一…
2－83
を仮定しても，一般性を失わない．δσはKro・
neckerのデルタである．
　初めに2－82式の規格定数Nを決定する．多電
子の座標τ1，τ2…についての積分，
〈助の
一∬…卿輌・・鋤
一
曜（一1）・（一・）・’∬P［ψ1（・）・（1）
　　…ψπ（2％）β（2η）］P’［ψ1（1）α（1）…ψπ（2ヵ）β（2η）］
　　×dτ，dτ2…　dτ2π　　　　　　　　　　　　　　　　2－84
積分はすべての電子の空間，スピン両座標につい
て行われるものとする．Pは順列の並べ換え演算
子であるから（2κ）！個の並べ換えの可能性がある．
P’についても（2η）！個あり，総ての可能性として
（2κ）！×（2κ）！もある！しかしPとP’において1
つでも並べ換えの順番が異なると少なくとも1個
の電子が異なるスピン又は空間軌道を占めるた
め，波動関数の直交性のためその電子座標につい
ての積分値が0となる．したがって0値をとらず
残るのはP＝P’のときのみである．
　よって2－84式から
より
N2（2κ）！＝1
N＝［（2κ）！］－1／2 2－85
を得る．
　つぎにハミルトニアンの各成分に対する期待値
を計算する．すでに述べたようにハミルトニアン
は1電子部分（H1）と2電子部分（H2）とに分ける
ことができる（2．4．節を参照）．
ここで
H＝H1十H2
H1＝Σh（ρ）
　　ρ
　　　　2
H、＝ΣΣ⊥
　　ρ＜q　γ幻¢
h（カ）一＿陛Σ∠⊥
　 　　　　・4γλρ
2－86
2－87
2－88
2－89
　h（ク）はcore　Hamiltonianと呼ぼれ，他の電
子をすべて取り除いた裸の原子核の上を運動する
1個の電子の運動エネルギーとポテンシャルエネ
ルギーを現わす演算子である．H2は電子間反援
エネルギーを現わす．ハミルトニアンに対する量
子力学的期待値すなわち全電子エネルギーは一次
演算子の性質より，
〈列Hl哲〉＝〈ψIHllの十く例H21の　　2－90
のように分割できるので，別々にエネルギーを計
算する．1電子項に関しては2－87式より，
　　　　　　れ〈ψIHIIψ〉ニΣ〈びlh（ρ）1ψ〉
　　　　　ρ
2－91
となる．ところで電子はどの電子も同じ性質を有
し区別できない．したがってh（ρ）に対する期待
値はh（1）に対するそれと等しいはずである．よ
って2－91式は，
〈ぴIHllロ〉＝2％〈助k（1）1ψ〉 2－92
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ψに2－82式と規格定数2－85式を代入し，
　〈ψIH1μ〉＝［（2η一1）！］　1ΣΣ（－1）ρ（－1）ρ’
　　　　　　　　　　　ρρ’
　　　　　　・∫…∫P［ψ1（1）・（1）白（・）β（・）一岨）
　　　　　　×P［ψ1（1）α（1）ψ1（2）β（2）…］dτ1dτ2
　　　　　　　…　dτ2π　　　　　　　　　　　　　　　　2－93
を得る．2－85式を導いたときと同様にP＝P’以
外はスピン軌道の直交性のため0となるためP＝
P’のみを考える．電子2，3，…2ηについての積分
は，スピン軌道が規格化されているため，すべて
1となる．電子1を除いた残りの並べ換えは（2η
一1）！個あるため，2－93式の定数はなくなる．
h（1）は，電子のスピンとは無関係であるから，
h（1）に対するψ‘の期待値は2倍となり，結局
2－93式は
　　　　　　　　　　　　カ　　　　　　〈ψIHllψ〉＝2Σ」臨　　　　　2－94
　　　　　　　　　　　　　／
　　　　　　疏一∫砲・（・）幽　　巳95
2－94式で表わされる．
　H2に対する期待値も同様に求めることができ
る．2κ個の電子の間には（1／2）2η（2η一1）だけの
電子間反擾項がある．どの電子も同じ性質を有し
区別することができないから，電子1および2の
反援項が1／2（2κ）（2π一1）個あるものと考えて良い・
〈ψ1H・1の一丁（・・）（・・一・）〈ψi却〉
　　　　一丁［（2・－2）！P苔妄（一・）・（一力）・
　　　　　・1…∫P［ψ1（1）・（・）仙（・）β（・）…］☆
　　　　　×P’［ψ1（1）α（1）ψ1（2）β（2）…］dτ1dτ2
　　　　　　…　dτ2π　　　　　　　　　　　　　　　2－96
スピン軌道の直交性より，PとP’がつぎの2つ
の場合以外はすべて0になる．
　1）PとP’が完全に一致する場合．
　2）PとP’が電子1，2の割り当て方を除い
　　て一致する場合．
1）の場合は電子1，2の各々の割り当て方に2η一2
の順列分（（2η一2）！）があるから，2－95式の［（2π
一2）1］－1がなくなる．電子1をψパこ電子2をψゴ
に割り当てた場合，それぞれにαスピンとβスピ
ンが附随するから，4個のんが
　　ん一∬ψ（・）ψ・（・）々（・）ψ・（・舳Z97
現われる．そのうちi＝元の場合は逆のスピンの
みを持つので2個となる．2－96式の1／2の係数が
残っているから
　　　　　　　2ΣΣ五ゴ十Σん　　　　　　2－98
　　　　　　　　‘キ’　　　　‘
となる．
2）の場合を考える．電子1がψ‘，電子2がψ」に
割り当てるとつぎの4つの可能性がある．
　　　　　P
1．ψ‘（1）α（1）ψゴ（2）α（2）
2．ψ‘（1）α（1）ψゴ（2）β（2）
3．　ψ‘（1）β（1）ψ」（2）α（2）
4．　ψ包（1）β（1）ψ」（2）β（2）
　　　P’
ψブ（1）α（1）ψ‘（2）α（2）
ψゴ（1）β（1）ψ‘（2）α（2）
ψゴ（1）α（1）ψ‘（2）β（2）
ψゴ（1）β（1）ψ‘（2）β（2）
これらのうち2の積分と3の積分は同一電子が異
なるスピン関数を占めるため0となる．1と4の
みが残る．PとP’は1組の電子交換で一致する．
すなわち（－1）ρ（－1）ρ’＝－1である．この形の積
分を瓦ゴで表わすと，
　　ほ・一∬ψ（・）ψ・（・）去ψ・（1）ψ・（・）輌か99
2－96式には
　　　　　　　　一ΣΣ掘」
　　　　　　　　　る≒3
だけある．なお2－97および2－99式から1“＝
孤‘である．
　2－90式の右辺の各成分は以上のように計算され
た．それらをまとめると閉殻電子構造を持つ系の
全電子エネルギー（Egl）は2－100式で表わされる．
　　　　　　　れ　　　　　　　れ　カ　　　　E61＝2Σ疏‘＋ΣΣ（2ん一瓦ゴ）　　2－100
　　　　　　　‘　　　　‘　ゴ
ここで2－100式の各項の物理的意味を明らかにし
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ておく．産‘は2－95式で与えられ，h（1）の内容
から，裸の原子核上を運動する1個の電子の運動
エネルギーと，ポテソシャルエネルギーの和であ
る，2の係数は1つの軌道に2個の電子が入るこ
とに由来する．んはクーロン積分（coulomb
integra1）と呼ぽれ，電子1がψ‘の軌道にまた
電子2がψ∫の軌道に入ったときの電子1と2と
の間のクーロン反擾エネルギーを示す．
　疏∫は交換積分（exchange　integral）と呼ば
れ，波動関数の反対称性の原理すなわちPauliの
原理によって導入されたものである．瓦ゴ自身は
必ず正の値をとることが知られているから，2－100
式の第3項は系のエネルギーを低下させる．クー
ロン積分はスピンとは関係なくψ‘とψゴに電子
が入っているときのそれらの電子間の反機を現わ
すが，ψ‘とψゴに同じスピンの電子が入っている
ときはPauliの原理より電子が互いに近くなる可
能性がより少なくなり，その分電子間反擁エネル
ギーが少なくなる．交換反擁エネルギー項は過剰
に評価したクーロソ反嬢エネルギーを補正してい
るのである．2．7．節で述べたように励起状態の一
重項状態と三重項状態（図6）では後者のほうが
2瓦2だけ低くなる．これは以上のように解釈す
ることによって理解できる．
　ここで便利な軌道エネルギー〈εδ：orbital　en－
ergy）を2－101式のように定義する．
　　　　れεF」臨＋Σ（2ゐゴー＆∫）
　　　　〆
2－101
式から明らかなようにε‘はψ‘に入っている電子
と核，そして自分を除いた2〃－1個の電子との
相互作用エネルギーの総和である．もしψる中の
電子が取り除かれるとき，他の電子の電子分布に
変化がないとすれば，一ε‘は吻に入っている電
砲一十
ψ1十一
　　a
??
図6．一重項状態（a）と三重項状態（b）
　　　の電子配置
子を取り去るのに要するエネルギーに一致する
（Koopmansの定理1°））．軌道エネルギーを用いる
と全電子エネルギー（Eet）は
または
　　　カ　　　　　　カ　　カEel＝2Σε‘一ΣΣ（2／iノー1（の
　　　儒　　　‘　ゴ
Eel＝Σ（εる＋泓D
　　‘
と現わすことができる．
2－102
2－103
　最後に開殻系の取扱いについて述べる．EI法
で分子をイオン化すると分子イオンが生成する．
分子は偶数個の電子を持つから分子イオソは奇数
個となり，質量分析の研究では開殻系の取扱いが
重要となる．開殻系の波動関数を行列式で表現す
るのに2つの方法がある．すなわち図7aに示すよ
うにαとβのスピン電子が同じ空間軌道を占める
ようにする方法　（制限法；restricted　method）
と，図7bのようにαスピン電子とβスピン電子と
は異なる空間軌道をあてはめる方法（非制限法；
unrestricted　method）である．
　αスピン電子とβスピン電子の数が等しい場合
のψεのどちらのスピソの電子も同じ量だけ他の
電子間反嬢を受ける．よってαスピンとβスピン
と異なる空間軌道を割り当ててもそれらは同じエ
ネルギー準位，同じ対称の軌道であり，制限法の
結果と完全に一致する．しかし開殻系のようにα??…?
?????????????????
a
叫一一
　　　　　rl一姥ψ耳一一
劣←
握十一
b
一ト必
十κ
図7．　開殻系の電子配置の表現法
　　　a：制限法　　b：非制限法
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スピン電子とβスピン電子の数が異なる場合は，
吻にあるαスピン電子の受ける反援力はβスピ
ン電子のそれとは異なる．したがってαスピン電
子の軌道のエネルギー準位とβスピン電子のそれ
とは異なるようになる．非制限法はこのような状
態を許すので，開殻系に対してはより適切な表現
法である．図7bの行列式表現は
Ψ＝Nlψf（1）α（1）ψf（2）β（2）
　…ψ6（24）β（24）ψ萎．・（24＋1）α（24＋1）
　’”4；＋q（カ十4）α（カ十（7）1　　　　　　　　2－104
となる．ただしこの関数はS，に対しては固有関
数であるがスピン演算子S2に対する固有関数と
ならないため，例えぽヵ一σ＝1のとき2－104式
の形の関数が純粋な2重項だけでなく他の状態も
入り込む可能性がある11）．2－104式の関数を用い
て，ハミルトニアンに対する期待値を求めること
は，閉殻系の場合と同様にできる．ここでは結論
のみを記す，詳細は文献12を参照されたい．
　全電子エネルギー（Ee1）は1－102式に対応し，
酬一畢＋去（騨㌦r孝ξ陥一輯醐
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－105
　　　ア　　　　　　　　　　ここでΣおよびΣはそれぞれαおよびβスピ
　　　る　　　　　　　　　あ
ン軌道に関する和を示す，また
陥一∬ψ・（・）ψ多（・）㌃ψ〉（・）ψ箒（・晒各・・6
である．2－101式に対応する軌道エネルギーは
2－107式となり，また2－103式に対応する全電子
エネルギー（Eel）表現は2－108式となる．
　　　　ア　　　　　　　　　　　ロε膓＝偲十Σ（んr鴎）十Σん　　　2－107
　　　　〆　　　　　　　　　」
卵一丁孝ピ膓璃）＋丁ξ¢｛＋硯）ら・・8
2．10．　SCF分子軌道
　前節で説明した各エネルギーの算出法では，分
子軌道弗が何らかの形で求められているものと
した．この節ではこのψ‘の求め方を簡単に説明
する．分子軌道は2－79式のように原子軌道ある
いは類似関数φrの一次結合で表わせば，2－82式
の形の多電子波動関数は，一次結合の係数C鍵の
選び方によってその良し悪しが決まる．全電子エ
ネルギー（Ee1）はしたがって傷を変数とする関
数とみることができる．もし真の電子状態を現わ
す波動関数φが見つかったとすれば，それによる
全電子エネルギー（Eりは他のどのような関数よ
り得られたものより低いはずである．なぜなら電
子は与えられた条件のもとでは最も低いエネルギ
ー状態をとるからである．したがってφ。の一次
結合で近似して得られた2－82式のΨで得られた
EはE‘よりは高くなる．醇を変化させ，Ee1を
最も低くなるように己を定めれば，原理的には
丑に限りなく近いEθ1値を実現することができ
る．
　完全な多電子ハミルトニアソに対する期待値を
直接求めることはできないことはすでに述べた．
ここで有効ポテンシャルの考え方（2．4．節）に基
づく　Hartree－Fock　演算子を用いた　Hartree－
Fock方程式を導入する13）．数学的導入方法は省
略し，2－109式に結果を示す14）．
［h（1）十Σ（2JノーKゴ）］ψ＝ε‘ψ‘　　2－109
　　　ゴ
　　　　　　　　‘＝1，2，…
ここでJ∫およびKゴはそれぞれクーロン演算子
および交換演算子と呼ばれつぎのように定義され
る．
・・（・）一
∫ψナ（・）岩ψ・（・）也
K・（・）一
∫ψナ（・）吉ψ（・）也
2－110
2－111
2－109式の各演算子の意味を述べる．h（1）は裸
の原子核上を，運動する一電子ハミルトニアンで
2－88式の定義で与えられる．
　Jゴ（1）に対するψ‘（1）の期待値は，
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∫ψ♪（1）J・（・）吻（・）・百
一
∫ψr（・）［∫酵（・）去ψ・（・）碗］吻（・）・ぽ・・2
で与えられる．この値とん（2－97式）とのちが
いは，んでは電子間の距離（γ、2）が陽に反映され
るのに対して2－112式では軌道はψゴに電子2が占
めているときψ‘にある電子1に与える平均のク
ー ロン反援エネルギーとなる．この簡略化は
Hartree・Fock近似と呼ばれている．なおKゴは
平均の交換積分の値で，同じ向きのスピンの電子
間に対する補正項である．
　2－109式の［］の中は有効一電子ハミルトニア
ンであり，Fockハミルトニアンとして知られ，
Fで表わされている．
Fψ‘＝ετψ‘　　　‘＝1，2，…κ 2～113
ψzは2－79式で与えられる．2－113式の両辺に
礎を掛け，φ。で表わす．
Σc；＊φ芦FΣc雲φFετΣc1＊φまΣc霊φ8　2－114
両辺を電子1の座標についての積分を，
とおけば，
叫φ鰍1
ふ一∫φ輌
ΣΣc真＊c葦瓦，＝ε‘ΣΣε：＊ojS。，
γ　8　　　　　　　　　　　　　　γ　8
2415
2－116
2－117
　軌道エネルギー（鋤はτγの関数となるから最
も低いエネルギーを求めるため，0。について微分
し∂ε‘／∂c，＝0とおくと2－118式の連立方程式を得
る．
Σ（、F。，一ε∂s。、）ε1＝0
8
2－118
この方程式はRoothaan　SCF方程式と呼ばれて
いる．F。8を原子軌道レベルで表現した場合は，
瓦一疏＋副（醐一去（・’／・・）ド・・9
ここで
臨一
∫φ芦（・）・（・）伽（・）・ち
（醐一∬φナ（・）φま（1）念φ（・）血（・）輌
　　　　むむP已＝2Σol＊τ↓
　　　f
である．
2－120
2421
2－122
　2－118式を解く一般的方法は実質的には試行錯
誤であり，最初に試みの関数ψ｝，ψ1…を仮定しこ
れでJおよびK演算子を計算し，お、を求め
る．F2、が求まれぽその固有関数朔，媛…が求ま
る．つぎにそれらの関数を用いFZ、を求めψtの
関数を得る，この過程をψ膓一1＝ψ7となるまでく
り返す．そのときψ7はつじっまの合う場（Self－
Consistent　Field：SCF）の分子軌道であるという．
　最後に非制限Hartree－Fock方程式を示す．分
子軌道はαスピンとβスピンとでは異なるので
???????????＝
＝
α???? 2423
2－124
と表わす．閉殻の場合の式に対してαスピン電子，
βスピン電子に対しそれぞれ，
ぷ＝昂，＋Σ（Pε㌦＋ρεL）（γs／’μ）一Σ1㌦＠／s％）
　　　　£，μ　　　　　　　　　　　　　　　　　z，μ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2－125
F％＝猛，＋Σ（Pz㌦＋Pzc）（γψ％）一Σ1鴻（γz／s％）
　　　　ち％　　　　　　　　　　ε．％
ただし，
である．
　　　むP㌦＝Σαぎ＊α義，
　　z
　　　む君亀＝Σ房＊b膓
　　包
2－126
2－127
2－128
　これらの要素を成分とするFを用いて，αスピ
ン，βスピン独立にHartree・Fock方程式（2－129
および2－130式）をとき，それぞれのスピンに対
応する分子軌道仰，ψ1を求める．
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Σ（鴎一ε：s．、）α1＝0
8
Σ（据一ε｛s。、）b：＝0
3
2429
2－130
波動関数は2－104式に得られた分子軌道を代入す
ることによって得られる．
3．近似法
＆1．　非経験的分子軌道法における近似
　2－118式等で示されるHartree－Fock方程式を
電子計算機を用いて解くことによって分子軌道を
得ることができる．分子軌道の精度は2－79式に
示す基底関数中φの特質と吻に取り入れるφの
数に大きく依存する．大きな分子を計算するため
にはそれだけ多くのφの数が必要である．また小
さな分子でも精度の高い計算を行うためにもより
多くのφが必要になる．先ず取り入れるφの数と
計算に及ぼす困難さについて調べる．
　2－119式におけるF。、の計算では（γs／’％）形の
積分が現われる．ここでγ，S，オおよびμはφの添
字であり，それらは独立した値を取る．3－1式の
ようにφを初個取った場合，
ψ‘＝τiφ1＋6ξφ，＋…＋oLφm 3－1
計算すべき（γS吻）の数は〃〆個となる．実際に
は2－121式から判るように（γs／’川＝（γs／％の＝
（〆彦％）…等の性質があるから，1／8（勿4十2勿3十
3〃22＋2〃2）個となる．しかし例えばbenzene分
子の分子軌道を計算する場合は最低で勿＝36個
となる，そのとき222，111個の（γs／’μ）形の積分
を計算しなくてはならない．したがって非経験的
分子軌道法に導入しなくてはならない最初の近似
はψ‘を構成するφの数を計算可能な適切なもの
に限ることである．
　2．8．節で述べたように，φとして原子軌道（AO）
を用いることは理想的であるが，原子軌道を使っ
て君、を計算することは不可能である．代りに原
子軌道類似関数であるSTOを用いることが多い．
　STO関数（2－81）のζを適切に選ぶことによ
って，STO関数1個のみで対応するAOを可成
りの精度で近似することができる．しかし（γS吻）
形の積分の全てを解析的な形に得ることはでき
ず，多くのものに関して数値積分を行わなくては
ならない．数値積分には多くの時間を要し，実用
的ではない．
　Gauss型関数（GTF）は一般に
exp（一αγ2） 3－2
の形をしている，AOおよびSTOのべき乗変数
が一γであるのに対しGTFでは一〆となって
いる．このため（γS／’％）形の積分を始めどのよう
な分子積分も解析的な形で得ることができ容易に
その値が計算できる15）．しかしGTF　1個のみで
はγ》1a．u．またはγ《1a．u．において，　AOや
STOとは大きくその値を異にする．現在最も良
く用いられている方法では，STO等の基底関数
（φDをいくつかのGTFで展開している．これを
短縮Gauss型軌道（Contracted　Gaussian　Type
Orbital：CGTO）と呼ぶ．
φε（γ）＝Σ4zzP（虚，y，2）exp（一α‘z∫鍵γ｝）　3－3
　　　1＝1
Nは取り入れるGTFの数，　Zセ，ψ，2）は軌道の
形を制御する（例えぽS型，ヵ型等）関数，α‘zお
よびゾはそれぞれexponentおよびscale　factor
と呼ばれGTFの空間的大きさを表わす定数であ
る．4izはcontraction　coe伍cientsと呼ばれ，定
められたN，君α，および∫において，対応する
STOなどを最適に表現するように定められる．
　3－3式の表現で（γs／’めの積分を計算するため
3－3式を2－121式に代入し，3－4式を得る．
ここで
　　　　　ガ（γs／勉）＝Σ4。‘4、ノ九4刎（X‘X／／X嵩Xz）3－4
　　　z，ゴ，鳶，z＝1
X‘＝R（ω，y，2）exp（一α‘ノ7γ鍵）　etc．　　3－5
である．すでに述べたように多数の（γS吻）の計
算を行わなくてはならないが，3－3式を用いると
その数はさらに1V4倍となる．それにもかかわら
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ずSTOを用いて数値積分を行うより3－3式を用
いたほうがはるかに容易なのである．
　同一原子において同じ組のexponents（α）を持
っ一組の基底関数（ψDを殻（shell）と呼び，通常の
有機分子の計算では5殻，ク殻，4殻およびS力殻
が用いられる．s殻は1個の基底関数のみでP伝，
y，2）＝1である．ρ殻は九，九，ヵ、の3個の基底
関数を持つ．なおP（エ，y，2）はそれぞれ，エ，　y，
およびzである．
　4殻は6個の2次基底関数（4〆，4〆，4。・，4巧，4☆，
4“、）またはs成分を除いた5個の純粋形基底関数
（∂，2－。2，4炉y2，∂⑳4。。，4y、）から成る．ψ殻は同一
のexponent（α）を持つ，1個のs型と3個のp
型基底関数から成る．
　3－3式で表わされる基底関数がGTF（X）の一
次結合で表わすように，一つの殻（shell）もまた，
いくつかの原始殻（primitive　shel1）の一次結合
で表わす．例えぽ力殻は同一α，係数および∫を
持つ3つの原始殻の一次結合と見故すことができ
る．分子軌道の近似精度を上げるとき通常は基底
関数を構成するGTFの数および殻の数を増す．
　現在，非経験分子軌道法ではSTO－3G，4－31G，
6－31Gと呼ぽれる近似方法が頻繁に用いられる．
これらの近似方法について述べる．STO－3G法
は16），1個のSTOを3個の異なるαのGTFで
表わすことを意味する．この方法では，周期律の
第1列に属する原子は2つの殻（s，sかshel1）から
成るとする．1つの殻はs一殻で3個のGTF（N
＝3）を用い，STOの1s軌道に最も近くなるよ
う1こ適切な∫（例えば炭素原子の1sは5．67）を
持つGTFのcontraction係数（吻）を最小2乗
法で決める．s力殻は同一αを持つSTO－2sと3
個のSTO－2φの原始殻から成る．それぞれの原
始殻は3個のGTFで展開する．
　第1列原子に対する4－31G基底では3個の殻
を持つ．1つは4個の同じ∫（＝1）を持つs型の
GTFの短縮から成る．2番目は3個のGTFに
よるs力殻としその∫値は1である．第3番目は
1個のGTFによるs力殻でそのノ値を1．04と
している17）．6－31G＊法では4個の殻となる．4－
31G法とはっぎの2点で異なる．第1に内穀の短
縮数（N）が4－31G法の4に対し6となる．つぎ
に最後に1個の4殻を加える18）．分子軌道計算に
要する大体の時間の比較を図1に示す．
3．2　半経験的分子軌法における近似
　半経験的分子軌道法の目的は少ない計算時間で
できるだけ大きな分子の計算を可能にすることで
ある．非経験的分子軌道計算に伴う最大の障害は
（γψ川積分の計算である．したがって計算時間の
節約のため（γS吻）形の積分のうち重要な項のみ
を取り入れ他は省略する．単純に省略すると計算
結果が測定値から大きくはずれるため，原子のイ
ナン化エネルギー等の実験値を導入したり，また
パラメータを導入し適切な値が得られるように調
節を行う．近年電子計算機の演算速度が大巾に増
しているため，半経験的分子軌道の重要性は以前
程重要でなくなってきている．しかし図1に示す
ように半経験的分子軌道法は非経験的方法の30～
2000倍の計算速度を有することと，方法自体が単
純であることより，今後は主に薬理学や生化学の
分野において適用されるものと思われる．現在良
く用いられている主な半経験的分子軌道法は
CNDO，　INDO，　MINDO，それにMNDO法であ
る．
乱　CNDO法
　ここでは最も頻繁に用いられるCNDO／2法19）
について述べる．CNDOはComplete　Neglect
of　Differential　Overlapの略称であり／2は改良
（version）であることを示す．φ。とφ、が異なる
軌道であれぽ
φ。（1）φ、（1）＝0 3－6
とおく近似である．これをZDO（Zero－DifFerential
Overlap）近似という2°）．この近似により（γs／‘め
の4次元超行列が2次元の通常の行列になる．
2－121式の積分は
（γ∫吻）→（γγ／’のδ。3δ6μ
（川s％）→（W∬）δ。£δ8μ
3－7
3－8
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となる．したがってF。3（2－119式）は
烏一品梁［（醐輌一音（・・／∬）w］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－9
と簡略化される．さらに重なり積分S，、について
は
　　　　　　　　　Sγ8ニδγ8　　　　　　　　　　　　3－10
とし，猛，は計算値と実験値の一致をよくするた
めパラメータを含ませる．（γγ／SS）積分の計算で，
γが・4原子にSがB原子に属しているときその
値をγλBとし，γ狙はπ原子の場合はSTO・18，
他の原子の場合はSTO－2sを用いて解析的に計算
する．
　　　　　（γγ／ss）＝γ4丑　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－11
　　　　匪∫痴（・味処（・ア輌　缶・2
猛、は理論的には分子を構成する原子核上を運動
する1個の電子の運動エネルギーとポテンシャル
エネルギーを表わし，2－120式で与えられるが，
CNDO／2法では大巾に簡略化される．瓦、を猛．
と猛3の場合に分け，
　　　　　　猛ア＝σγγ一Σγλみ　　3－13
　　　　　　　　　　　　B（キ14）
ここでσ。。は軌道γのイオン化エネルギー仏）
と電子親和力（・4。）とを用いて
　　　砺一一万＋ん）一（z仁旦　　　　2）捷缶・4
とおく．Z4は水素原子の場合は1，その他の原
子は核電荷数から2を引いた価で1s電子で遮蔽
された実質の核電荷数である．γ4βは核BがA
原子上の電子に働く引力を示し，次式で与えられ
る．
㌦一Z・∫φ㍉（・）（・／触）面一輪鋲・5
なおγB1は8と電子1との距離である．
　っぎに基、は原子固有の結合パラメータβ゜を
用い
　　　　　　疏一†（鵬）ぷ　3－・6
とし，S。、は0とせず，φ。，φ、のSTO原子軌道
1s，2s，2♪エ，2動，2ρ、を用いて計算する．以上の
ような近似を導入し，百。、は結局つぎのようにな
る．
ト丁鋼）＋「（1）44一乙）一†（馬一・）］・μ
　　＋Σ（P朋一z8）γλ8
　　　丑（≒．4）
長一†（繊）ぷ一丁緬
　　　　　　　（φγon∠4，φ30n　Batom）
なおP崩は原子Aの電子密度
　　　　　　　　　　　　　ロご　　　　　　　P畑＝2ΣΣε茎＊6葦
　　　　　　　　　　γ、sελ‘＝1
　0CC
　τ＝1
を意味する．
3－17
3」8
3－19
でΣは電子の入っている分子軌道についての和
非制限Hartree－Fock法でCNDO／2近似を行
うと2－125式は次式に簡略化される．
烏一丁（1。十ん）＋［（ん一乙）一（瑠す）］陶
　　＋Σ（P8B－z4）γ朋
　　　B（キλ）
厄一丁（β㌦＋β墨）ぷ一輪・
ここで
　　　　　　　　　　　クロ　　　　　　　　P蒜＝Σα：＊酩
　　　　　　　　　　z＝1
である．F呂についても同様である．
h　INDO，　MINDO法
3－20
3－21
3－22
　CNDO／2法で用いられるZDO近似を導入する
と励起状態の計算に関し重大な欠陥が現われる．
一般に一重項状態と三重項状態のエネルギーを比
較すると三重項の方が一重項より1～2eV低い
が，ZDO近似を導入した方法では同じに計算さ
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れる．これは，一重項と三重項のエネルギー差は
2－78式に示されるように交換積分に由来し，原子
軌道表現では（γs／γs）に還元されるが，CNDO／2法
ではこの項を電子のスピンを考慮せずにγ4λで
置換えている（3－8式）ことによる．INDO（In－
termediate　Neglect　of　Differentia10verlap）
法21）ではこの欠点を除くため同一原子上（一中心
という）の（γS／γS）積分を取り込んでいる．この
一中心電子積分は，STOを使って積分すること
はせず，Slater　Condonパラメータ22）を使って表
現しそれらは原子スペクトル測定結果から適切に
見積られる．
　INDO法のF。、はつぎのようになる．
制限法；
　　万一脇＋孝＆［（・・／∬）一†（酢・）］
　　　　＋Σ（PβみrZB）γλB
　　　　　η（キA）
　　　　　　　　　　（γ，sonatomA）
　　烏一珠［号（・・／・・）一†（・・／・・）］
　　　　　　　　（γキS；γ，sonatomA）
　　瓦一丁ぷ（臓）一去輪
　　　　　（γOn　atOmA，　s　On　atOm」召）
非制限法；
　　F品＝σ．．＋Σ［P、、（Wss）－1r吉（γs／γs）］
　　　　　　　8
　　　　＋Σ（・Pみみ一ZB）γ4B
　　　　　刀（キ．4）
　　　　　　　　　　　　（γon　atom　A）
　　F烈＝（2P。、一鵬）（γs／γs）－P畏（γγ／ss）
　　　　　　　　　　（γ，sonatomA）
　　聡一丁（β㌦＋βち）』賠μ・
　　　　　（γonatomA，sonatomB）
　MINDO法はINDO法の修飾法
3－23
3－24
3－25
3－26
3－27
3－28
　　　　　　　　　　　　　　　　（Modi丘ed
INDO）でそのversionは1～3まである23～25）．
現在最も頻繁に用いられているMINDO／3法にっ
いて説明する．先ずCoulomb積分γ朋はSTO
を用いて計算することはせず距離（γオ刀）のみの関
数（∫1（γ48））としKlopman式26）から見積る，
基、は
陶一［・宕＋・・25（÷＋吉『年29
　　　　　　猛、＝芳2（γ。、）S，8（万＋ム）　　3－30
とし1。は，原子軌道γのイオン化エネルギー，
五（γ。8）は原子間の結合エネルギーを調節する関数
で核間距離γ狙の関数の形式をとるものとする
（実際には後述するように定数となる）．核間反擁
エネルギー（CR。，）も，単純にZぶゐ（1／γ4β）では
なく，ゐ（γ。，）を含む関数とする．
C1～γ8＝27427β［γ∠4B十（γ三｝オーγλB）兎（γA8）］　　3－31
五と五を未定関数とし20個の標準的分子を用い，
構造最適化（後述する）した状態でそれらの分子
の生成熱を最も良く再現するように，最小2乗法
を用い力と五を決める．最終的に
　　　　　　∫1＝Bλ刀　　　　　　　　　　　　　3－32
　　　　　　プ3＝exp（＿αλBγλ8）　　　　　　　　3－33
が得られた，ここでB朋とα燗は原子のペア
・4，Bについて固有なパラメータである．ただし
九はH－NとH－O結合についてのみ
プ3＝αHx　exp（一γH万） 3－34
と置換える．
　以上の方法を用い，電子計算機を駆使し，De－
warらはINDO近似を化学的精度を得るまで高
めた。MINDO／3法は現在多数の分子に適用され，
分子の生成熱，イオン化エネルギー，構造定数等，
実験との一致という点ではCNDO／2やINDO法
をはるかにしのぎ非経験的分子軌道に比肩する程
の精度を得ている．
c．MNDO法
　Dewarらの方法は，分子軌道法の理論的構造に
はあまりとらわれず，徹底的に実験値との一致を
目的としている．しかしINDO近似に限界を感
じ，もっと非験的方法に近い半経験的分子軌道法
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を提出した．それらはMNDO／127）とMNDO／228）
があるが，MNDOはMNDO／2をさす，これら
は　NDDO　（Neglect　of　Diatomic　Differelltial
Overlap）近似に基ずく29・3°）．　NDDO法のF
matrixは次式で与えられる．
　　＋ΣΣ正ん（γs吻）
　　　　8‘，μ
　　　　　　　　　　（γ，sbothon　A）
烏一ガ・＋去瑞［3（・・／・・）一（・・／・・）］
　　＋ΣΣ．巳μ（γs／’％）
　　　　みz．7z
　　　　　　　　　　（γ，sboth　on　A）
臨一』器£九（輌
　　　　　　　　　　（γon、4，　s　onβ）
凡一偏苔隔＋剖（・・／∬）一†（・ψ・）1
　　　　　β　　　　　　　　　　　　　　　　　3－35
3－36
3－37
U。。はINDOと同様に扱う．2中心電子積分
（γsμ）に関してはA原子上のeφ。φ8とB原子上
のeφzφμの相互作用エネルギーを多重極展開する
新しい見積り法を行っている．それらは原子間距
離γλBの関数（ア1）とし，その他にγ。8，β（∫2），
核間反援エネルギー（五）および結合パラメータ
β（九）に原子間距離を変数とする末定関数をおき，
MINDO／3の場合と同様に標準化合物（32個）に
ついて計算し，実験値を最良に再現するようなも
のを定めた．次節で述べるようにこの方法で得た
計算結果は半経験的分子軌道法としては現在のと
ころ最高の精度といえる．
3．3．　各種分子軌道法の比較と応用
　以上Hartree－Fock方程式に基ずく分子軌道法
の主な近似法を述べた．近似の方法により分子軌
道法に固有の性質を持つようになる．この性質は
半経験的方法において特に顕著に現われる．利用
者はその適性をよく理解し誤った結論を導かない
ようにしなけれぽならない．ここで各種近似方法
の特徴の既略を述べる．
　非経験的分子軌道法の性質と精度の予測は比較
的容易である．電子の運動をより自由になるよう
な分子軌道の基底関数を与えれば，より正確な電
子構造が得られる．具体的には3－1式の取り入れ
るべきφの数を多くすることと，φとしてSやク
だけでなく4や∫型関数も含めることで実現でき
る．STO－3Gよりは4－31G，それよりも6－31G＊
が良い精度で計算できることは明らかである．
　一方半経験的方法の特質はparametrizationの
方法に大きく依存する．CNDO／2およびINDOが
歴史的に果たした役割は大きいがその有用性は徐
々に失われつつある。特長として電子構造は比較
的良く算出される．しかしエネルギーに関しては
軌道エネルギー準位についても目安程度の価値し
かない．したがってその応用は分子内の電子密度
の比較，定性的な双極子能率値またエネルギーに
関してはconformationの比較程度とすべきであ
ろう．
　MINDO／3およびMNDO法は，それらのpa・
rametrizationの主旨から明らかなのように分子
の生成熱を実験精度レベルで再現させることを目
的としたものである．その結果，生成熱イオン化
エネルギー，また興味あることに分子の構造まで
が，半経験的方法としては驚く程良く実験に一致
した結果が得られている．定量的とは言えないが
半定量的正確さである．しかしMINDO／3法での
電子構造はCNDO／2やINDO法に劣る．　MNDO
法ではこの点が改良されている．表3と4に2，3
の分子軌道法の計算精度の比較を示した．この表
から分るようにMNDOの精度はSTO－3Gを超え
ていると言える．MNDOの計算時間はCNDO／2
やINDOのそれと殆んど変らない．したがって
今後は生化学等の分野で現われる大きな分子へ適
用されると思われる．半経験的分子軌道法を用い
誤った結果を算出する恐れのある系はそれが異常
な構造を持つ場合である．これはparametriza－
tionが標準的な分子を基に行われているため，特
殊な構造に関しては無防備なのである．したがっ
て非常にstrainを有する化合物，イオン，ラジ
カル等を計算する場合は，細心の注意が必要であ
る．これらの注意はHartree・Fock法による分子
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表3．MINDO／3とSTO－3Gによる結合角計算・・b）
Molecule
Propane
〃α％s・N」Butane
Isobutane
Propene
Isobutane
〃αηs－2・Butene
cis－2－Blltene
∫γα％s－1，3・Butadiene
Prop－1－yne・3・ene
〃佛s－Vinylcyclopropane
Dimethylamine
Trimethylamine
Ozone
Dimethyl　ether
Acetaldehyde
Glyoxal
Acetone
Formic　acid
Formamide
Methylene　nuoride
Fluoroform
Difluoromethylene
TriHuoromethyl　radical
Tri且uoroamine
Oxygen　diHuoride
Carbony16uoride
Angle
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　????????
O
????????? ?＝ ?????????????? MINDO／3?
126．6
104．8
109．6
120．0
55．2
STO’3G ???????
　
?
??
コ
?
コ
?
ゥ?
ロ
?
??
??
ひ
?
ロ
?
コ
?
???
ロ
?
コ
?
コ
?
??
コ
?
コ
?
コ
?
コ
?
　?
??
　
?
コ
?????」
Expt
???? ? ? ? ? ? ??????? ? （
aW．J．　Hehre，見A批C舵批So6．，97，5308（1975）より引用
bMINDO13は結合角計算を最不得手とする
表4．各種分子軌道法による計算値と
　　　実測値との平均誤差
方法
CNDO／2
MNDO
STO－3G
4－31G
生成熱，反
応熱
（Kcal／mo1）
169　（11）
10．8（11）
30．2　（11）
14．0（8）
イオン化エ
ネルギー
　（eV）
4．40　（14）
1．01　（14）
1．14　（14）
0．57（7）
双極子能率
　（D）
2．24　（10）
0．83（10）
0．80（7）
0．41（5）
（）内の数値は比較した化合物の数を示す
このデータはM．J．　S．　Dewar，　G．　P．　Ford，みA勿．
C舵〃2、Soτ．，101，5558（1979）から引用した．
軌道法を用いるときは，常に必要なことでもある．
例えぽ電子1が電子2に近づけぽ当然電子2は電
子1より遠ざかるように移動する．しかしHart－
ree－Fock法では電子間反援が平均化されていて，
このような直接的相互作用が考慮されていない．
これはHartree－Fock法の原罪となっている．こ
の原罪を除く方法は種々考えられているがここで
は省略する．
　本節の最後に，生物の分野で現われる巨大分子
（量子化学の立場からみて）の計算について私見を
述べる．生化学の分野での分子軌道法計算は半経
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験的方法で始めるべきと思う．幾つかの理由があ
るがその1つはMINDO／3法を始めとする半経験
的方法は有機化学の分野において化合物の物性，
反応機構の解明に大きな貢献をした．生化学にお
ける反応は有機化学反応の延長上にあると考えら
れる．よって半経験的方法は生化学の分野でも当
然有機化学で果したと同様の役割を演じるはずで
ある．つぎに非経験的方法で得られた分子軌道か
ら生化学的に意味ある結論を導き出すには半経験
的分子軌道法のほうが見通しの良い結論が得られ
ることが多い．非経験的方法のみを扱っていたの
ではWoodward－Hoffmann貝‖の発見はもっと遅
れていたと思われる．現在大きな分子を非経験的
方法を用いて計算する場合，最も近似の粗い
STO－3Gが用いられる．客観的にみてSTO－3G
よりはMNDOのほうが優れた結果を与える．そ
れにも拘らずMNDOの計算に要する時間は
STO－3Gの1／20～1／30である．
＆4．　分子軌道計算から物理量の求め方
　系の全エネルギー（E）は構成する原子の座標
（4∂の関数となる．すべての座標の微少変化（吻δ
?????
器〉・
　　　　　　　　　q。
　　　　　　　　　　　　　一一一→qi
図8．座標変数ψの変化と全エネルギー
　　　Eの関係
に対しエネルギーの変化（4E）が0となるときそ
の系の構造が最適化されているという．ある系の
性質を分子軌道法を用いて議論する場合は構造が
最適化されていなくてはならず，さもなけれぽ一
種の人工的データ（artefact）となる恐れがある．
　σ‘とEとの関係は一般に図8のようになる．
伽がその変数が最適化された状態である．すべ
ての4加を求めるにはすべての変数について差分
をとるか又は解析的に∂E／∂4ε（差分の場合4E／44の
を一度に求める．∂E／∂ψが正の値ならその絶対値
の大きさに対応させψを減少，また負であるな
ら増加させ，伽に近づくのである．この方法は理
論的には1968年までに提出されていたが31），電子
計算機からくる制約と，プログラムの技術上の発
達を待って，比較的最近になって実用化されてい
る32）．
　原理的には系に関するすべての情報を分子の波
動関数（ψ）から得ることができる．分子軌道が
求まれぽ，ただちにその分子のψを得る．2．3．節
で述べたように或る物理量の期待値（吻）はMを
それに対応する量子力学演算子とすれば，
　　　　　一〈助Mμ〉≡∫附由　缶38
で表わされ，分子軌道計算から得る物理量はすべ
てこの式から求めることができる．系のある性質
を分子軌道法で説明するとき，問題はどのように
して対応するMを定めるかという点である．筆
者がイオンに関する研究に用いているものでいく
つかの他の分野に応用できそうな基礎的物理量の
計算方法を紹介する．
己　非経験的分子軌道法によるエネルギー分割
　ハミルトニアンは電子の運動エネルギー，核と
のポテンシャルエネルギー，および電子間反擾エ
ネルギーを表わす演算子から成る．各演算子に対
する期待値を別々に求めれぽ，対応する物理量が
得られることになる．波動関数（のは分子軌道
（ψDで表現され，吻は原子軌道（φ。）で展開さ
れる．したがって各演算子の期待値は原子軌道レ
ベルまで落すことができ，こうすることによって
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原子間の結合（相互作用）について各エネルギー
の役割を調べることができる．
　2－90式が示すようにハミルトニアンに対する期
待値は1電子項と2電子項に分割できる．1電子
項は運動エネルギーと核とのポテンシャルエネル
ギーに対応する演算子から成る．それらを分割し
下式のように各々のエネルギー期待値を求める．
〈ψIH1μ〉一〈∋一去η一鰺1・〉3－39
　　　　　1（　）
　電子間反擁H2に対する期待値は2－100式の第
2項
　　　　　　　れ　　アじ　　　　　　　ΣΣ（2ん一脇）　　　　　3－42
　　　　　　　‘　ゴ
から得られる．これは2－119式から明らかなよう
にF。、一ぽ、に対する伜の期待値と一致する．
電子間反擁エネルギー（E」）
運動エネルギー（E「）
　　　E・一くびL剖り
　　　　一ξ∫ψナ（一去り卿1
　　　　－・撫∫・芦φま（一七）輌1
　　　　＝ΣΣPγ8Tγ8　　　　　　　　3－40
　　　　　　デ　8
ここ諏一1φ♪（一丁り輌であ・・
ポテンシャルエネルギー（Eγ）
　　　E・一く∋一隠り
　　　　一・孝1ψナ（　　乙Σλ　γ1∠）ψ由1
　　　　－・測剛一ξ暑）輌
　　　　＝ΣΣP。、γ。、　　　　　　　　3－41
　　　　　　γ　8
なお万、＝φま一Σ二已一φ、dτ、である，
ρ一 1φ夢（、F。，一猛，）紬
一
÷顯烏（F。、一猛、） 3－42
　このようにして各エネルギー項を原子軌道レベ
ルで表現できるから，原子間の結合解析に適用す
る．系の核間反擾エネルギーも含めた全エネルギ
ー （E）は原子に関する項（Eのと原子間に関す
る項（Eλβ）との和の形で表わすことができる．
　　　　　　E＝ΣE∠十ΣE4B　　　　　3－43
　　　　　　　　　　　　．4＞β
E4βを
E4β＝E18十ΣEXβ十ΣEえβ十ΣE盟　3－44
とし，ここで，
EIB＝2ΣΣPγ3Z㌦8
　　　γε．48∈β
etc．
3－45
である，なお係数2は3－43式で∠1，8の重複を
さける和となっていることに由来する．
　エネルギー分割法は一見理論的には矛盾が無い
ように見える．しかしここにもHartree－Fock法
の原罪が顔を出す．電子間反援エネルギーは平均
化されているため，系全体としてのエネルギーは
比較的正確に計算されるが，各々の原子間まで同
じように，適用可能であるかという問題である．
Hartree・Fock法に由来する明らかな誤りの例を
示す．H才には電子1個のみしかない．3－45式に
したがって，
　　　　　　　E」＝＝2Zζ‘十ZZ蚤，H　　　　　　　　　3－46
に分割したとき，E」は0となり当然の結果与え
る．しかし第1項は正の，第2項は負の（両者の絶
対値は等しい）値を与える．2つの明らかな矛盾
が生じている．つまり，1個しかない電子に電子
間反擁エネルギーが生じることと，負の電子間反
援とはどういう意味なのか（物理的には意味付け
不能）．電子の数が多くなる程平均値はより有効
となる．したがって多電子系ではエネルギー分割
法は有効であると予想される．Kollmar33）はC
－C結合等についてその有効性に肯定的結論を出
している．しかし基礎的な検討が不充分で筆者は，
RuedenbergのOrigin　of　Chemical　Bond　Iこ関
する量子学計算34）と対比しつつ検討している，
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h　半経験的分子軌道法におけるエネルギー分割
　法
　半経験的分子軌道法におけるエネルギー分割法
の基本的考え方は非経験的方法のそれに変りはな
い．しかしパラメータが含まれるため計算式はか
えって複雑になっている．FischerとKollmarに
よってCNDO法に35），　INDO近似Dewar36）ら
によりまたそれらの非制限法への適用は筆者ら37
～39）によって行われている．紙面の都合上省略す
る．詳細は文献を参照されたい．
4．　イオンの基底状態における電子構造とフラグ
　メンテーションにっいて
　前章までに全てを網羅した訳ではないが量子力
学の基礎知識と応用の方法を解説した．Hartree・
Fock法を超えた，配置間相互作用（Con丘gura－
tion　Inte「action：CI）や多配置SCF　（Multi
Con丘guration　SCF：MCSCF）法，さらに分子間
相互作用の取扱いについて全然触れていない．こ
の章では主に筆者の研究主題の一つである表記タ
イトルについて解説する．ここにあげたデータは
1970－1975年のものが主で，用いている手法も多
少古く修正すべき点もあるが，本質的なことには
問題はないので過去に発表された論文より再録し
てある，
4．1．　フラゲメンテーション則の理論的背景
　話を10年前に戻す．経験的に得られたフラグメ
ンテーション則はほぼ確立されていた4°）．そこで
は分子イオンの電子構造を仮定し，有機電子論に
従って開裂する結合の位置を説明していた．しか
し電子構造に関する理論的検討はなく，電子構造
と開裂する結合との関係を理論的に調ぺる必要が
あった．当時開裂に関する理論として準平衡理論
（Quasi・Equilibrium　Theory：QET）と‘1），　LCBO
型分子軌道法42）とフラグメンテーションのDriv・
ing　forceに関する大胆な仮定に基づく理論（提
唱者の意志を尊重しMOTと呼ぶ）があった43）．
QETの考え方は，電子衝撃によって分子イオン
に与えられたエネルギーはその系の全振動系に統
計的に分散され，ある特定の結合が臨界量に達す
ると分子イオンは開裂の遷移状態となる．この理
論はRice，　Ramsperger，およびKasselら44～45）
によって一分子反応の一般理論として提唱された
もの（RRK理論）をRosenstockがマススペクト
ルのフラグメンテーションに適用したものである
（1952年）．現在でもQETは一般的概念として正
当なものとして認められ，小さな系においてその
有効性が確認されているが46），有機化学者が関心
を持つような複雑な系への適用は極めて困難であ
る．
　MOTは分子軌道法を用い開裂位置およびイオ
ン量等を予測する一般的方法を連想させるが，こ
こでは特に分子イオンの最高被占軌道　（HOMO）
による正電荷密度と結合切断確率との比例関係よ
り結合切断位置と量を予測する方法を指す．この
方法は広田，山本らのグループで発展し，多くの
例でその有効性が示されていた．しかし基本的な
点で明らかな未解決の問題点を持っている．すな
わち，結合エネルギーは系に含まれるすべての電
子のその結合への関与の仕方によって決まるにも
かかわらず，なぜHOMOのみが関係に関与する
かという点であり，結局MOTは結合開裂の理論
とはなり得なかった，
　筆者はフラグメンテーション則に理論的基礎を
与えるため，分子イオンの電子構造とフラグメン
テーションとの関係を当時急速な発展を始めた全
価電子系半経験的分子軌道法を用いて検討し，定
性的ではあるがQETと，さらにMOTとの関
係を明らかにすることができた，ここで必ずしも
歴史的順序にしたがっていないがそれらの大要を
まとめてみた．始めにすでに一般的に認められて
いる分子イオンの電子状態とフラグメンテーヨン
則について説明しておく．
　有機分子が電子衝撃後開裂反応に至るまでの電
子状態の推移は一般につぎのように信じられてい
る殉．適当な運動エネルギー（～70eV）を持つ電
子を分子Mに当てるとMは電子1個を放出し，
cation　radicalとなる．
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M （Mつ養 M◆’
図9．分子イオンの電子状態
M十e－→（M1’）＊十2e
　　　　　（MI’）＊一→Mト’ 4－1
このときMがどの部位から電子を失うかは不明
で，多分衝突面積の問題であろう．このようなイ
オンを（M＋’）＊と記す．（M＋’）＊はきわめて短い
時間内に内部電子の再配列を起こし，分子のイオ
ン化されやすい部位，例えぽ孤立電子対やπ電子
から電子が失われた比較的安定なイオンM→’と
なる．このとき電子再配列で生成したエネルギー
は振動系へ分配される．これらのことを分子軌道
論の立場から解釈すれれぽ状態M＋’はHOMO
より電子を失った状態に対応する（図9）．この考
え方は広田，山本らの分子イオンの考え方と真向
うから対立することになるが，筆者は当時として
も，多くの振動自由度を持つ有機分子イオンに対
しては，Born・OPPenheimer近似の有効性からみ
て自然な考え方と思っていた．
　フラグメンテーション則のうち最も重要な開裂
様式はβ結合の単純開裂で一般に（2）式で示され
る．
一X＋TCTC－一→－X下＝C十・C　　4－2
　　　　X：0，N，　S，　C1，　F，　C＝C，　etc．
ここでXは孤立電子対またはπ電子を持つ官能基
であり，分子イオソの反応時点においてはそれら
の官能基から1個失われた状態にあると考える．
Xに対しβ位の結合がhomolytiCに解離すること
によって生成した不対電子は，X上の不対電子と
結合し，オニウム型または共役イオンが生成する．
この新たにできるπ結合の生成エネルギーはβ位
結合解離エネルギーと相殺するため，β結合は比
較的少ない活性化エネルギーで解離すると考え
る．この考え方は最初CummingsとBleakney48）
にょってethanol　ionの開裂反応の説明に用いら
れた．その後McLa冠ertyによって一般化され40），
多くの化合物に適用され，その有効性が認められ
ている．
4．2．　分子イオンの電子構造
　フラグメメンテーション則では不対電子の存在
位置と開裂する結合位置との間に重要な関係があ
る．β結合開裂を起こす代表的な分子イオンすな
わち，ethylamine　および　1－butene　について
CNDOI2およびINDO法を用いて電子構造を調
べた．不対電子はαスピンを持つと仮定しても一
般性は失われない．αスピンを持つすべての電子
による原子ノ1に対する電子密度を瑠4としβ
スピン電子のそれを理4とすれぽ，それらの差
（．P』㍗：スピン密度）すなわち
P題゜＝」鴉4－P塩 4－3
は原子A上の不対電子密度を表わすとみなせる．
　全エネルギーを3－43式で表わしたとき，E朋
は任意の原子Aと8との間の相互作用のエネル
ギー，すなわちAと8とが結合している場合は
・48間の非断熱的結合エネルギーを表わす．・4B
間が結合性であれぽE狙は負の値をとり，強い
結合はその絶対値が大きいことで表現される．実
際の結合開裂は断熱的に起るため，E品値は直接
結合エネルギーと対応しないが大体の目安となる
であろう．
己　Ethylamine
　このイオンは典型的なβ結合開裂を起す．E4B
の値で開裂する結合が予測可能と思われる．表5
は分子およびイオソの状態でのE狙の値である．
Conformation　A，　BおよびCはそれぞれ孤立電
子対または不対電子が占有していると思われる軌
道がC－C結合に対しそれぞれトランス，直交，
およびシスの関係にあることを示す．（図10にお
いてθ＝0°，90°，および180°にそれぞれ対応す
る．）分子のイオン化によってβ結合は弱くなる
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表5．Ethylamine分子およびイオンにおけるEλB値
Bond
㏄
??
?
?m ??「「「出?E
Conformation
（A）
　CNDO／2　　　　　1NDO
Mo1．　Ion　　Mol．　Ion
一1．0826　－1．0300　－1．0836　－1．0400
－1．0448　－1．0179　－1．0557　－1．0132
－0．7448　－0．7377　－0．7440　－0．7382
（B）
　CNDO／2　　　　　1NDO
Mo1．　Ion　　Mo1．　Ion
一1．0826　－1．0796　－1．0834　－1．0823
－1．0496　－1．0223　－1．0624　－1．0078
－ ．7433　－0．7052　－0．7417　－0．7154
－0．7443　－0．7184　－0．7427　－0．7239
（C）
　CNDO／2　　　　　1NDO
Mol．　Ion　　Mol．　Ion
一1．0834　－1．0373　－1．0837　－1．0455
－1．0446　－1．0239　－1．0560　－1．0152
－0．7447　－0．7311　－0．7438　－0．7339
?
図10．　Ethylamineのconformation
がα結合よりは弱くならない．この結果はethanol
についてもみられ，E狙の値では結合開裂位置を
予測できないことを示す．表6にethylamine　ion
の官能基の結合軸のまわりの回転（θ）と不対電子
の分布との関係を示す．官能基の回転と無関係に
不対電子の大部分は，ヘテロ原子上に局在化して
いる．これはethanol　ionについてもみられる．そ
れに対し正電荷は系全体に広がっている．図11に
官能基の回転とE狙値との関係を示す．C－C結
合はθ＝90°のとき，つまり，不対電子の軌道が
C－C結合に対し，直交しているとき最も強く，
C－C結合に一致したとき，その結合は弱められ
る．同様な関係はβC－H結合についても言える．
これらは，不対電子の軌道とβ結合とのoverlap
が可能なとき，結合電子は電子欠除状態にあるヘ
テロ原子に流れるため結合は弱くなると解釈でき
る．
b．　1・Butene
　表7と8にそれぞれE朋の値，スピン密度お
よび電子密度を示す．Conformation　DおよびE
はそれぞれ全炭素原子が同一平面上にある場合，
およびCrC2結合のみが分子平面に対し垂直に
ある場合を示す（図12）．D，　Eどちらの場合にお
いても正電荷はイオン全体に分布し，一方不対電
子はπ結合の部位すなわちC3とC4に局在する．
EにおいてC1とC2にも少量の不対電子とE狙
表6．Ethylamine　ionにおけるスピン密度と官能基の回転角との関係（CNDO／2）
Atom
Ethylamine
　　Cl
　　C2
　　N3
0°
Elc．　Spin
D．　　D．
3．9120　0．0306
4．0207　0．0732
4．9073　0．7986
30°
Elc．　Spin
D．　　D．
3．9148　0．0222
4．0257　0．0581
4． 090　0．7969
60°
Elc．　Spin
D．　　D．
3．9220　0．0022
4．0372　0．0232
4．9096　0．7957
90°
Elc．　Spin
D．　　D．
3．9269　－0．0131
4．0434　－0．0006
4．9069　　　0．7924
120° 150° 180°
Elc．　Spin
D．　　D．
Elc．　Spin
D．　　D．
Elc．　Spin
D．　　D．
3．9225－0．0058
4． 362　0．0112
4．9047　0．7960
3．91430．0085
4．02290．0402
4．90800．7952
3．91030．0161
4．01660．0544
4．91050．7956
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図10におけるθとEおよびE4B値の関係
一●一●一，一〇一〇一，一▲一▲，およ
一び△一△一はそれぞれ呪Ec1恥Ec1H4，
およびEc1H5を示す
値の上昇が認められる．これらはπ結合とC、－C2
結合との共役によるものと解釈される．
4．3．Ethylamine　ionの開裂ポテシシャルエネ
　ルギーおよび開裂過程の電子構造
　分子イオンのE朋値で開裂する結合の予測は
不可能であるという結論を得た．これは結合解離
がadiabaticに進行することを示す．ところでポ
テンシャルエネルギー曲線を求めることにより反
応の活性化エネルギーを知ることができる．また
分子イオンの開裂の場合，開裂過程の電子構造を
検討することより，不対電子の結合開裂反応にお
ける役割を知ることができる．Ethylamine　ionの
開裂のポテンシャルエネルギーの計算はLorquet
ら49）が単純化した拡張ヒュッケル法で行い，β結
合がα結合より開裂しやすいという結論を得てい
る．しかし彼らは開裂における不対電子の役割は
明らかにせず，さらに用いられている分子軌道法
は当時としても荒すぎた．筆者は，これを非制限
MINDO／2法を用いて再検討を行った．3．2．節で
述べたように　MINDO／2法はDewarら24）が
INDO法のparametrizationを検討し，最良の生
成熱を与えるようにしたもので，分子の種々のエ
ネルギー評価に好評を博していた．筆者は，この
parametrizationをPople，　Nesbet5°）の非制限
Hartree－Fock方程式に適用し，非制限MINDO／2
とした38）．この方法を用いラジカルのイオン化エ
ネルギーを計算し，CNDO／2およびINDOと比
較し，はるかに高い精度で実験値との一致をみ
た38）．
　厳密にポテンシャルエネルギー曲線を求めるに
表7．1－Butene　ionにおけるE4β値
Bond
??????????
??
2
?
のロ
?
????
??
????
???
?
? ?????????
?
?一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
??
??
???
????????
???
??
?
Conformation　D
CNDO／2
Mol． Ion
一1．0705　　－1．0696
－0．7527　　－0．7484
一 〇．7505　　－0．7525
－ 1．0947　　－1．1715
－0．7350　　－0．6709
一 1．6701　　－1．4089
－0．7478　　－0．7411
－0．7565　　－0．7462
－ 0．7585　　－0．7487
INDO
MoL Ion
一 1．0729　　－1．0728
－ 0．7515　　－0。7479
一 〇．7487
－1．0956
－0．7340
一 1．6710
－0．7453
－0．7535
－0．7560
一〇．7510
－ 1．1686
－0．6719
一 1．3997
－0．7407
－0．7462
－0．7488
Conformation　E
CNDOI2
Mo1． Ion
一 1．0630　　－0．9687
－ 0．7526　　－0．7514
－ 0．7520　　－0，7518
－ 0．7507　　－0．7410
－ 1．0979　　－1．1540
－0．7388　　－0．7247
－0．7355　　－0．7293
－ 1．6686　　－1．4066
－ 0．7463　　－0．7367
－0．7586　　－0．7464
－0．7568　　－0．7428
INDO
Mo1． Ion
一 1．0662　　－0．9671
－ 0．7514　　－0．7506
－0．7509　　－0．7512
－0．7490　　－0．7375
－ 1．0986　　－1．1503
－0．7376　　－0．7228
－0．7340　　－0．7299
－ 1．6700　　－1．4106
－0．7439　　－0．7375
－0．7560　　－0．7467
－ 0．7539　　－0．7421
一 32一
Proc．　Hoshi　Phalm．　No．24，］982
表8．1－Butene分子とイオンにおける電子密度とスピン密度
Conformation　D Conformation　E
CNDO／2
Atom
???????????
??
2
????????????
?????????????
? ??
?
MoL　　　　　Ion
Elc．　D．　Elc．　D．　Spin　D．
4．0095　4．0240－0．0010
3．9803　　4．0063　　0．0186
3．9815　　3．8314　　0．2323
4．0543　3．8466　0．4843
0．9970　　0．9488　　0．0108
1．0054　　0．9472　－0．0007
0．9972　　0．8651　　0．1231
0．9979　　0．9126　－0．0013
0．9943　　0．8987　　0
0．9884　　0．9052　　0
INDO
MoL　　　　　Ion
Elc 　D．　Elc．　D．　Spin　D．
3 9473
3．9339
3．9726
4 0138
1．01 1
．9616　－0．0027
3．9721－0．0004
3．7927　0．2477
．7943　　0．5422
0．9743　　0．0094
正．0274　　0．9726　－0．0013
1．0198　　0．8850　　0．1233
1． 4
1．0114
1．0044
0．9345　－0．0109
0．9243　－0．0199
0．9291　－0．0203
CNDOI2 INDO
MoL　　　　Ion
Elc．　D．　Elc．　D．　Spin　D．
4．0038　3．9754　0．1022
3．9757　　3．9732　　0．0724
3．9 65　　3今8正73　　0．2342
．0657　3．8562　0．5142
．9941　　0．9549　　0．0001
0．9953　　0．9456　－0．0008
1．0021　　0．9198　　0．0249
1．0008　　0．9311　　0．0228
1．0068　　0．9261　　0．0105
0． 954　　0，9073　　0．0038
0． 890　　0．8996　　0．0054
0．9947　　0．8933　　0．0101
Mol．　　　　Ion
Elc．　D．　Elc．　D．　Spin　D．
3 9419　　3．9054　　0．1252
3 9297　　3．9275　　0．0705
3．9677　　3．7911　　0．2318
4 0260　3．8076　0．5486
1 164　　0．9802　－0．0047
1 171　　0．9708　－0．0047
1 2　　0．9426　　0．0300
1 3　　0．9518　　0．0225
1 281　　0．9497　　0．0042
1 104　　0．9298　－0．0042
1 49　　0．9252　－0．0137
1 1 　　0．9182　－0．0056
1雪一ξ：：
　　　　　　　鵠瀧
　　　　　・9麟洲・肱Ω
，〆8臨。
　　12　　　・・一一一・一一・
図12．　1’ButeneのConformation
は，与えられたreaction　coordinateにおいて
geometry　optimizationを行い，さらに励起状態
からground　stateへの寄与を取り入れなくては
ならないが，当時としては計算時間の制限等より
極めて困難であったため，つぎのような便法を用
いた．すなわち先ずethylamine　ionのNおよび
C原子はsが混成状態にあるものと考える．次に
開裂後生成したfragmentのカチオンまたは不対
電子を担うCまたはN原子はそれぞれエネルギー
的に有利なSがであり，結合解離の過程において
SがからSがへ変化するものと考えた．したがっ
てsがおよびsがを保ったままでそれぞれポテン
シャルエネルギー曲線を同一図に描き，これらの
曲線のうちいずれか低い方を辿る曲線は実際のポ
テソシャルエネルギー曲線に近いものと考えた．
図13はこのようにして描いたethylamine　ionの
αおよびβ結合距離に対するポテンシャルエネル
ギー曲線である．Ethylamineのconformation
はすべてstaggeredで，対称はc、とした．図14
にはβ結合解離に伴うα結合とβ結合のE超値
さらに，β結合解離においてメチル基およびアミ
ノメチル基の不対電子密度（＝spin　density）を
示した．これらの図はβ結合がα結合より開裂し
やすく，β結合の解離に伴いα結合の二重結合性
を増し，アミノメチレン基側にあった不対電子が
メチル基側に漸次移行することを示す．このよう
に不対電子は結合の解離過程で重要な役割をし，
フラグメンテーション則の考え方の一つの理論的
基礎を与えた．
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図i3．　Ethy正amine　ionの結合開裂におけるポテンシャルエネルギー曲線
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図14．Ethylamine　ionのβ結合の開裂とEλB値と不対電子分布の変化（CNDO／2）．
　　　　一〇一〇一と一●一●一はC－CおよびC－N結合の■丑値．
　　　　一△一△一と一▲一▲一はaminomethylene基とmethy1基に対する不対電
　　　　電子の量を示す．
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　以上の計算から明らかなように，開裂前にば不
対電子はアミノ基側に局在し，開裂後はメチル基
側に存在する．アミノメチレン基およびメチル基
の最高被占軌道（HOMO）をそれぞれψCH、NH、お
よびψcH、とすれぽ，　ethylamineの最高被占軌道
（ψ）およびその反結合性軌道（φ＊）は近似的に
繊駕場㌫…｝牛・
と表わせる．ここでα，b，〆およびb’は対応す
るfragmentのHOMOのφおよびφ＊に寄与
する重さの係数であるが，近似的にα＝〆および
b＝b’が成立する．開裂前は不対電子がCH2NH2
側に局在しているためα》6と言える．したがっ
て不対電子がφ＊に励起された場合は不対電子は
主にメチル基側に局在することになる．開裂後の
基底状態ではメチル基側に，また電子的に励起さ
れている場合はCH2NH2側に不対電子は存在す
る．したがって図15のようなcorrelation　dia－
gramがかける．この相関図から明らかなように
ethylamine　ionのβ結合解離の遷移状態では励
起状態のエネルギー低下をもたらす．この考察は
［・2・CH2－eH3］＋
、
、
　、
　、　　　　1　　、　　ノ
　　㌧く
　　，ノ　　、、
　！　ノ?
?
・、Nξ・、・C・3＋
・、・＋・CH、・ξ・3
［・、＆・H2－C・3］＋
　　図15．Ethylamine　ionのβ結合開裂の
　　　　　相関図
一般化できる．P－Qの原子図から成る分子イオ
ンが開裂を起す場合不対電子の主要な分布から考
え2つの形式がある．
翻ご㌶三霊II鷲㌫｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4－5
それぞれのcorrelation　diagramは図16のよう
になる．Type　IIの反応は反応の過程で励起状態
寄与が大きく低い活性化エネルギーを与えフラグ
メンテーション則でのβ結合開裂はすべてType
IIに属する．　Type　Iの反応は反応の過程で大き
な電子構造の変化は起らず，分子イオンでのE4β
値で開裂位置を予測できると思われる．
4．4．　分子イオンの結合開裂位置と反応熱との関
　係
　いまP－Q－Rから成る分子イオンが競合的に
P－Q＋RとP＋Q－Rに開裂する場合を考え，
後者のほうが系のエネルギーがより低いと仮定す
る．フラグメンテーションのエネルギー的概念は
図17によって示される．ここで状態Aは開裂前の
分子イオンであり，BとCはP，　Q，　Rが全て解
離した状態である．D，　EはそれぞれRおよびP
のみが解離した状態である．曲線ABはP－Q
およびQ－R間の結合が同時に伸びた状態Bに至
るエネルギーを示しCEはFragment　P，　Q，お
よびRからP＋Q－Rが生成するときのエネルギ
ー曲線である．P－Q－RからそれぞれP＋Q－R
およびP－Q＋Rの開裂を与えるにはT1および
T2の遷移状態を通る．この図から活性化エネル
ギー（4E）と反応熱（4H）との間には比例的関
係が推測される．
［P－Or P◆十　・Q ［P－Or ・P　十　　Q◆
　　　　　　　・P　十　　Q◆［亡一Qr，／’
Type　I
　　　　　’；＜P◆＋・Q
［P－Q］㌧／’
Type口
図16．開裂反応の2つの型
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図17．　開裂反応のBEP過程
　　　　　　表9．結合開裂のエンタルピー変化と結合切断の割合
CH3－－CH2－－OH　CH3－－CH2－－CII2－－OH　CH3－－CH2－－CH2－－CH2－－OH
　　β　α　　　γ　β　α　　　δ　γ　β　α
　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　β’　l
　　　　　　　　　CH3－－CH－－OH　CH3…CH2…CH－－OH
　　　　　　　　　　　　β　　α　　　　7　　β　　α
Bond
α
???
Ethyl　alcohol
CNDO／2　1NDO　MINDO／20bs．
0．2856　　0．2986　　　0．0699　　　0
0．3762　　0．3778　　　0．0034　　100
iso・Propyl　alcohol
CNDO／21NDO　MINDO／20bs．
0．0234　　0．0077　－0．0261　　　45
0．1237　　0．0997　－0．1036　　100
κ・Propyl　alcohol
CNDO／21NDO　MINDO／20bs．
0．288
0．3443
0．4559
0．3023
．3491
0．4802
　0．0666
－0．0121
　0．0917
　5
00
　0
Bond
α
?????（?
∫θひButyl　alcohol
CNDO／21NDO　MINDO／20bs．
0．2411
0．3012
0．3358
0．4463
0．2501
0．3042
0．3359
0．4606
　0．0235
－0．0701
－0．0563
　0．0356
　0
00
30α）
30α）
η・Butyl　alcohol
CNDOI21NDO　MINDO／20bs．
0．2877　　0．3019　　　0．0694　　　　0
0．3461　　0．3506　－0．0065　　100
0、7893　　0．4223　　　0．0365　　　　5
0．4331　　0．4542　　　0．0560　　　　0
α）　The　ions　for　these　two　paths　of　cleavage　are　indistinguishable．
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4E＝X4H十Y 4－6
この型の反応は多くの化学反応について成立する
ことがBell51），　Evans，　Polanyiら52）によって議論
されているため，4－6の関係式をBEPの原理と
呼ぶのが適当であろう．質量分析器中での反応は
一分子反応であり一般の化学反応よりよく4－6式
が成立すると思われる．単純な化合物について，
4Hと結合切断確立との関係を表9－11に示した．
Mass　spectraはイオン化電圧20　eVで，同一
sampleについて5回測定し，平均化しintensity
はbase　peakに対し5％単位で記録した．フラ
グメンテーショソには2次開裂や転位反応を伴う
ため，4Hとイオン量の定量的比較は困難である
が，定性的にはよい一致が確認できる．したがっ
て，マススペクトルの単純開裂反応の大部分は，
BEP型の反応と結論される．すなわち開裂反応
は開裂後の系のエネルギーがより安定な方向に進
む．この結論はフラグメンテーション則において
常に開裂後の系の安定性を考慮に入れながら開裂
する結合位置を決める事実に対応している53・5り．
4．5．HOMOによる正電荷密度とフラグメンテ
　ーションとの関係
　HOMOにょる正電荷分布と結合切断確率の比
例的関係は広田，山本らによって多くの化合物に
ついて示されている．その解釈として分子イナソ
のsuper・excited　stateを仮定しているが，　super－
excited　stateとHOMOとの関係は明確でない．
一方，すでに述べたように，分子イオンをすべて
ground　stateと仮定しても単純開裂はほぼ説明で
きる．筆者はHOMOと結合切断確率との関係を
表10．結合開開裂のエンタルピー変化と結合切断の割合
CH3一一CH2一～NH2　CH3一一CH2一一CH2一一NH2　CH3一一CH2一一CH2一一CH2一一NH2
?
α 7
?
α
? ? ?
α
Bond
α
???、?
Ethylamine
CNDO／2　1NDO　MINDO120bs．
0．3776　　0．4061　－0．0072　　　　5
0．3567　　0．3544　－0．0488　　100
カ・Propylamine
CNDO121NDO　MINDO／20bs．
0．3935
0．3378
0．4739
0，4207　　0．0669　　　　5
0．3365　　0．0131　　　100
0．5050　　0．0739　　　　5
％・Butylamine
CNDO／2　1NDO　MINDOI20bs．
0．3944　　0．4213　　0．0674　　　　5
0．3413　　0．3391　　0．0164　　　100
0．4381　　0．4716　　0．0565　　　40
0．4791　　0．5103　　0．0780　　　　0
α）In　terms　of　a．u．；following　Stenvenson’s　rule　the　positive　charge　should　be　put　on　the　fragment
　　of　the　lower　ionization　energy．
表11．結合開裂のエンタルピー変化と結合切断の割合
CH3一CH2一CHO　CH3一
β　α
一CO一一CH2一
α’　　　α
CH3
?
Bond
α
α
??
Propionaldehyde
CNDO12　1NDO　MINDO12　0bs．
0．5206　　　0．5094　　　0．0904
0．5155　　　0．5267　　　0．0939
10
5
Methyl　ethyl　ketone
CNDO／2　1NDO　MINDO／20bs．
一 1．0920　　－1．1025　　－0．6322　　　100
－ 1．0682　　－1．0807　　－0．6248　　　　60α）
－ 0．9417　　－0．9376　　－0．5352　　　　60α）
の　The　ions　for　these　two　processes　are　indistinguishable．
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つぎのように説明する．
　広田，山本らの用いているHOMOによる正電
荷密度はHOMOによる電子密度に等しい．
LCBO法での電子密度はLCAO法での原子軌道
間のbondorderに一致する．一方ethylamine
のHOMOは4－4式のφで表わされる．さらに
4－4式のψCH、NH、のψに対する主な寄与は不対電
子を担う炭素原子の混成軌道であり，ψ田、のそれ
も炭素原子の混成軌道である．もう一つの考え方
は，中性分子において骨格結合に対する電子分布
は結合の位置にかかわらずほぼ一定である．しか
し各準位の軌道の各結合分布は結合の位置にかか
わらずほぼ一定である．しかし各準位の軌道の各
結合分布する割合は異なる．いまP－Q－Rとい
う分子で，HOMOがQ－Rにより多く分布して
いるとする．HOMO　より電子1個取り去ること
によりQ－R間の電子分布はP－Qより少なく
なりそれだけ結合が弱くなる．すなわちHOMO
による電子密度の高い結合はそれだけイオンにお
いて結合開裂しやすいということになる．
4．6．　簡単な有機イオンの構造
　最後にイオンの構造に関する最近のデータを紹
介する．図18に非制限STO－3Gによるmethane，
ethane，　propane，およびethyleneの電子が1個
欠除した状態での最も安定な構造を示す．これら
の分子での構造は周知の通りで，それぞれ10，18，
26，および16個の電子を有する．しかしただ1個
の電子が欠除しただけで，それらの系の構造が大
きく変化することが確認される．Methaneは分
子では乃の対称が，イオンではC2γの対称とな
り，2個のCH結合の性質は他の2個のCH結
合と異なって一組のHとHの間に結合性相互作用
がある．Ethaneイオンはmethaneイオンの1
っのC－H結合がCH3と置き変ったものと解釈
される．しかしpropaneイオンとなると状況は
異なる．今度はC－C結合はもう一つのC－C結
合と異なり，一方はC－C結合としては異常に長
い結合距離（1．865A）を有する．一方，二重結合
を持ち平面構造のD2hの対称を有するethylene
がイオン化されると二重結合がねじれたD2の対
称に変る．このようにただ1個の電子でも分子に
与えている影響は深甚なものである．
おわりに
　本紀要に総説を書く機会を与えられ，しぽらく
何を書くべきかを考えた．通常なら自分の研究成
果を羅列するところであろうが，筆者の研究は薬
学の分野ではその意義が理解されにくいことと今
後薬学での量子力学の重要性を思い，・このような
総説とした．ここでこれが量子論のすべてではな
い事を強調したい．ごく一部ではあるがその基礎
的考え方と応用方法を紹介したつもりである．
　生物学において化学が必須の知識となり，有機
化学では量子論の知識が必要となっていることよ
り，量子論は薬学の基礎理論であることは確かな
ことと思われる．科学的な物の考え方はどのよう
な分野でも同じであるから，1人の人間が量子力
学から生物学までの知識を整理し活用することは
H
me七hane　ion
???
一、ぽ
01
“
e七hane　ion　　　　　　　　　butane　ion
図18．簡単な有機イオンの構造（非制限STO－3G）
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困難なことではない，このような統一的知識は創
造性につながり，また現象の解釈を誤まることを
少なくする．
　数式の多さに驚かれたと思うが数式は論理の単
純明解な表現である．数式に対する抵抗は慣れが
解決してくれるはずである．有機化学の初学者が
ベンゼン核の亀の甲に面喰うが，しばらくすると
異和感が無くなるのと同じである．必要なとき，
数学のテキストを開く手間を嫌わなけれぽ十分で
あると思う．今後基礎に強い薬学者が本学から輩
出されることを期待してペンを置く．
　星薬科大学および物理学教室緒方理彦教授には
研究の場を与えて下さったことに深く謝意を表す
る．物理教室中島幸子および鴫原淳助手には研究
遂行の労に感謝する．
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